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UVOD 
Rad predstavlja nastavak dosadasnjih istrazivanja iz oblasti visekomponentnih 
materijala na bazi ZnO - Bi20 3 - МОI koji poseduju veliku nelineamost strujno-naponske 
karakteristike . Nelinearno ponasanje sistema, koje se opisuje izrazom : 
gde је J-gustina stгнјеI 
K-elektricno polje, 
Ј=СК" 
a-koeficijent nelinearnosti definisan kao d(logJ)/d(JogK), 
C-konstanta, 
javlja se dodavanjem cink oksidu jona sa veeim jonskim radijusom od radijusa katjona 
osnovne faze, koji obrazL1jt1 intergraпularni sloj na granici zrna. Dodavanje oksida prelaznih 
metala, kao StO Sll oksidi kobaJta ili mangana, omoguCUJe znacajan porast koeficijenta 
nelineamosti, dok oksidi nikla ili hroma poveeavaju staЬignost strujno-naponske 
karakteristike. 
Мik.rostruktura visekomponentnil1 sistema na bazi ZnO sa malim sadrzajem aditiva 
obrazuje se u procesu reakcionog sinterovanja sa teenom fazom. Na njeno formiranje uticu 
uslovi sinterovanja: temperatura, obzirom na termicki aktivirane procese koji se de5avaju 
tokom sinterovanja visekomponentnih sistema (di fuzija , obrazovanje tecne faze) i termicki 
aktivirane hemijske reakcije izmedju polaznih oksida (obrazovanje pirohlora, spinela, 
polinюrfne transformacije Bi20 3, supstitucija resetke ZnO); zatim vreme sinterovanja i brzina 
h1adjenja, izbor aditiva i sl. 
U visekomponentnim sistemirna na bazi ZnO razvoj faza, odnosno mikrostrukture, 
odvija se kroz nekoliko paralelnih procesa koji se interferiraju. Pri tome је proces 
sinterovanja dominirajuCi za obrazovanje faze-zrna ZnO, dok је obrazovanje faza 
intergranulamog sloja rezнltat reagovanja polaznih kornponenti u cvrstoj i teenoj fazi. 
Termicki aktivirano difuziono kretanje unutrasnjih defekata cink oksida i katjona aditiva uticu 
na formiranje cvrstil1 rastvora na bazi osnovnih konstituenata. 
Nelinearnost strujno-naponske karakteristike, kojaje evidentna kod visekomponentnih 
sistema na bazi ZnO sa malim sadrZa.jem aditiva, direktno је korelisana rezultujueom 
mikrostrukturom. Polazeei od mehanizama formiranja nelineamog efekta, kao i od 
mehanizama formiranja mikrostrukture, nestehiornetrija faze ZnO i hemija granice zma ZnO, 
fazni sastav intergraл ularпog sloja i homogenost mikrostrukture predstavljaju poJazne 
hipoteze na kojima se baziraju istrazivanja u ovoj oЫasti i t1 najveeoj meri oni opredeljuju 
naredne istrazivacke ргаvсе. 
Kada је u pitanju nestehiometrija ZnO, poznato је da ZпО predstavlja poluprovodnik 
n-tipa, kod koga је hemijska veza metal-kiseonik vrlo nestabilпaI i naпNsayDa se pri neznarnim 
spoljasпjim uticaj ima, sto dovodi do nestaЬilnosti specificne elektricne provodnosti i 
onюgucava kontrolisanje naelek.1.risanja stehiometrijom. Evidentno је da ko11ce11tracija 
defekata zavisi od tretmana uzorka i delimicno је osetljiva па temperaturu i parcijalne pritiske 
gasova cinka i kiseonika u okolini. 
Kontrolisanje defektne strukture moze se izvoditi te rmicki ili hemijski , kroz 
odgovarajucu supstituciju jona. Poznato је da trovalentni supstituenti, kao sto su npr. АlнI 
Ga3+ itd. obrazuju cvrste rastvore sa ZnO i povecavaju provodnost ZnO. 
Sa dn1ge strane, supstituenti tipa СйзM4 i Mn02 , sa nesto manjom energUom aktivacije 
eksitacije elektrona, ne uticu samo na povecanje provodnosti ZnO, koliko na obrazovanje i 
visinu potencijalne barijere na granici zma u interakciji sa unutrasnjim defektima ZnO. 
Komponente koje substituisu zmo ZnO imaj u efekta i na rast zrna. 
Zbog cinjenice da је potencijalna barijera u oЫasti predproboja veoma osetljiva na 
prisustvo pokretnih nosilaca naelektrisanja, odredjeni zahtevi pri tome se odnose i na 
formiranje intergranulamog sloja koji predstavlja dodatne puteve provodjenjnu i onemogucuje 
slobodnu migraciju jona pod dejstvom dodatog napona. Izvodjenje korelacije elektricne 
karakteristike-faze intergranulamog sloja prul.a mogucnost razjasnjavanja mehanizma 
provodjenja u ovim visekomponentnim sistemima na bazi ZnO. 
Homogenost strukture u kontekstu visefaznih materijala na bazi ZnO podrazumeva 
homogenu raspodelu lokalnih parametara mikrostrukture, raspodelu velicina zma osnovne 
faze, homogenu raspodelu intergranulamog sloja kao i ostalih faznih oЫika koji se ovde 
mogu javiti. U mikro smislu, to znaci homogenu raspodelu substituenata u okviru osnovnih 
faza. Као moguce posledice, razmatrane sa aspekta elektricnih osoЬinaI javljaju se raspodela 
gustina struja, razlicita lokalna degradacija ili termicki proboj pod dejstvom naizmenicne ili 
impulsne struje. 
Юasicne metode sinteze keramickih materijala bazirajt1 se na doЫjanju zahtevanog 
kristalografskog sastava visokotemperaturnim tretma.nom kome prethodi dt1g proces 
mehanickog mlevenja u cilju poveeanja povrsinske energije sistema. Osim toga, formiranje 
polikristalnih materijala podrazumeva medjнdifuziju relevantnih jona koja moze biti 
ogranicena formiranjem reakcionog ili metastabilnog produkta ili pocetnom velicinorn cestice. 
Primena hemijskih metoda и foпniranju keramickil1 mono- i visefaznЉ sistema bazira se na 
velikom Ьrојн znacajnih karakteristika: 
(i) mogucnost doЬijanja pralюva uske raspodele velicina cestica i male srednje 
velicine cestica. То omogucuje sinterovanje do visokih gustina, а u nekim slucajevima 
dolazi do potpunog zgusnjavanja na temperaturama koje su nekoliko stotina stepeni 
nize od temperatura pri konvencionalnom postнpku; 
(ii) mogucnost dobijanja neaglomerisanog praha cime se sprecavaju neki proЫemi 
vezani za klasicne postupke, kao sto је lokalno zgusnjavaлjeI odnosno, lokalni rast 
zrna na nivou agregata, sto ima efekta na homogenost sistema. 
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(i ii) шogucnost ko11trolisanja velicine zrna , hemije granice zrna distriЬucije 
substituenata koj i st1 kritic11i l!S\ovi u formiranju osoЬina materijaJa. 
Imajt1Ci ovo u vidt1 , rжl је koncipiraл sa sledeCi n1 ciljevima: 
1. Razvijanje 11ovil1 metoda sinteze visekomponentnih materijala na bazi ZnO koji 
0111og t1ct1ju doЬij anje tine stпN ktiNre i poboljsanje karakteristika sa posebnim osvrtom na 
111etode sinteze u teenoj fazi i disperznom sistemu; 
2 . Poredjenje konvencionaJnih i hemijskih metoda sinteze sa aspekta osoЬina 
rezultuju6eg materijaJa; 
3 . Aлagiza razvoja t·aza i mikrostrukture pri sintezi visekomponentnih materijaJa na 
bazi Zn0-Bi20 3-MO alternativnim metodama sinteze; 
4. AnaJiza fizicko-hemijskih procesa koji se odigravaju tokom razvoja mikrostrukture 
i njihov uticaj na formiranj e osoЬinaI prirode reakcija izmedju oksida i · faza, odnosno, 
odredjivanje korelacije mikrostruktura-elektricne osoЬine i hemijski sastav-elektricne osoЬine. 
5. AnaJiza faznih konstituenata sa njihovom specificnom ulogom и formiranju 
osoЬina. 
Polazeei od prethodnih razmatranja, и okviru teorijskog dela rada dat је opsti pregled 
hemijsk.ih metoda sinteze materijala kroz reakcije и cvrstoj, tecnoj i gasovitoj fazi. Obzirom 
daje rad tematski vezaп sa primenom razlicitilh metoda sinteze visekomponentnih sistema na 
bazi ZnO koji poseduju visoku nelinearnost strujno-naponske karakteristike, teoretska 
razmatranja su ukljucila i opsti osvrt na foпniranje i osoЬine visekomponentnih materijala na 
bazi ZnO i progres u tehnologiji nelineame varistorske keramike, koji је neminovno doveo 
do razvoja i primene novih metoda sinteze. 
Rezultati istraiivanja dati su t1 okviru posebnog poglavlja, kao i diskusija doЬijenih 
rezultata koja је ukljнcila originalno razmatranje mehanizama formiranja struktнre i osoЬina 
t1 kontekstu literatнrnih podataka. 
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1. 1·1::0R1JSKI DEO 
1 .1. Metode siпt cze ke1·a111ickih male1·ijala 
1.1 .1 . Konve11cional11e 111etode siNNtezeJгeakcije u cv1· toj faz i 
Konvencionalne inetode sinteze keramickih materijala baziraju se na dobijaлju 
zahtevanog kristalografskog sastava praha visokotemperatttrnim tretmanom, kroz Sllkcesivne 
reakcije tl cvrstoj fazi polaznil1 ko111ponen[i (sl.1.1) 
\ ё.estica В 
+ 
1 
mesanje nedOvoljno mlevenje krupna sinterovanje gusta . 
proreagovan zrna toplo presovanje 
- keramika 
1 
zarenje prah zarenje < 1 ~m 
gёestica А 
Sl.1.1. Shematski prikaz dobijaлja kerarnickiћ Nмterijala ko11ve11cional11im posrupkom sinteze EЕ. tн i dr. , 1984). 
Mlevenje proreagovanog praha, pri tome, predstavlja neophodan korak kojim se 
dobija prah sa povrsinskom energijom dovoljnom da obezbedi zahtevaлu denzifikacijн posle 
finalnog tretmana konsolidacije. 
Homogenizaciju, odnosno mlevenje prahova inoguce је izvoditi nekim od postupaka 
kojim se u standardnoj tehnologiji keramickih materijala doЬija relativ110 uni forman sastav, 
а podrazumeva primenu mliпova sa kuglama, atritora, plaлetarnih mlinova i sl., u kojima se 
homogenizacija (mlevenje) izvodi u trajanjt1 od nekoliko casova, do nekoliko desetina casova, 
u suvom stanju, ili u oЫiku suspenzije u inertnoj teenosti (voda, etanol i sl .). 
1.1.1.1. mroЫemi vezani za siпtezн keN·aпuckilN materij ala konveвcionalnim metodaшa 
(i) Difuzioni proЫemi 
U velikom broju istrazivanja iz oЫasti keramickih materijala razrnairani su oksidi koji 
medjusobno reaguju na povisenoj temperaturi formjrajuCi polikristalni produkt. Као 
polazni materijal, pri tome, se koristi mehanicka smesa oksida. Spora difuziona 
reakcija izmedju oksida i interr11edijarnog i/ili шetastaЫlnog prodLJkta moze dovesti 
do odredjenih nehomogenosti strukture. Na sl.1.2. moze se videti, na primeru 
formiranja BaTi03 konvencionalnim postupkom sinteze reakcijama u cvrstoj fazi 
koriste se prahovi ВаСMP i Ti02 , reda velicine 1 µm . Oni reagt1ju na povisenim 
temperaturama, pri cemt1 formiranje kristalпog BaTi03 zahteva medjudiЉziju 
relevantnih jona. Obzirom da su rastojanja jona Ва i Ti u jedinicnoj celiji BaTi03 
ispod 1 nm, poeetna veliCina cestica reda 1 µ111 oteiava difuzioщN reakciju formiranja 
BaTi03. 
Sl.l.2. coriniraпje kristal11e resetke BaTi03 iz prahova ВаСMP i Til~ veliёiNNtW l µ111 (E. Wtt i (lr, 1984) 
(ii) mroЫem agregata 
U realnom prahu tokom prvih stadijuma sinterovanja, oЫasti sa vecom 
koncentracijom, ili gusCim pakovanjem agregata vode ka razlicitom lokalnom 
zgusnjavanju ј lokalnom rastu zma. Povecana diftizija, koja vodi ka zgt1snjavanju i/ili 
rastu zrna unutar agregata, moze da 11spori proces sinterovaлja. 
(iii) mroЫem necistoca 
Evidentnoje da neeistoce uticu na rast zrna i sinterovanje (P.E.D.Morgan, 1984). U 
oЫasti elektronskih materijala, prisustvo neeistoca nastalih u postupku pripreme 
polaznog praha u velikoj meri moze uticati na osobine rezultujuceg materijala i 
njegovu reproduktivnost. Za slueaj visekomponentne varistorske keramike, JimitirajuCi 
uslovi u formiranju nelineamih osobina su hemija granice zrna i stehiometrija ZnO. 
Prisustvo necistoca, cak i u veoma malim koncentracijama, titice na raspodelu 
elemenata koji substituisu ZnO fazu i Lltice na defektnost strllktшe. 
1.1.2. Hemijske metode sinteze materijala-reakcije LI teenoj fazi 
Primena hemijskih metoda (sl .1.3) ll formiranju keramickih mопоJ visefazпih 
materijala poseduje niz pogodnosti (D.R.Ulhmann i dr. 1984): 
(i) mogllcnost dоЬiјалја prahova uske raspodele velicine cestica i male, srednje 
velicine cestica. То omogucuje sinterovanje do visokih gusti11a, а u nekim slucajevima 
do potpunog zgusnjavanja na temperaturama koje su nekoliko stotiпa stepeni nize od 
temperatura pri konvencionalnom postupku; 
(ii) Mogucnost dоЫјалја neaglomerisanog pral1a cime se sprecavaju пeki proЫemi 
vezani za kJasicne postupke, kao sto је lokalno zgusnjavanje, odnosno, lokalni rast 
zrna na nivou agregata; 
(jii) MogL1cnost dоЫјалја amorfnih prahova koji se zgus11javajL1 pre kristalizacije. Ovo 
omogнcuje kompletnt1 denzifikaciju na niskim teNпperattNraNNNaI t1 poredjenju sa 
temperaturama neophodnim za zgнsNNjavaNNje kri s t<N. lNю~ )r,1! ,1 
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(iv) Mogucnost doЬijanja 111a terij aJa nove пN i krostrllktшc i гaspodek t'aza - dobijaпje 
ZпО varistora sa izuzetno si tпi 111 zrn i та ZnO EЕ. Sonck:r i LI r. 1986): 
(v) Mogucпost kontrolisanja velicine zгnaI hemije graпice zrna i koNкeNNtracije 
substituenata, sto su k.riticni ltslovi u tDormiraпju osoЬina elektroпske kcramike EZпО 
varistori, BaTi03 , PZT, teпni srori I teri ti, clielektrici) ; 
(vi) Dobijanje prahova visoke cistoce; 
(vii) Mogucnost doЬijanja materijala visokog stepena homogenosti; 
(viii) Mogucnost doЬijanja materijala kontrolisanog nivoa visoke poroznosti. 
Pored gore pomenutih prednosti, primenom hemijskiJl postнpaka sinteze, moguce је 
i modifikovanje povrsine keramickih ili polimemih materijala, sto lltice па njilюva adheziona 
svojstva; dobljanje materijala mepaпe orgaлskeJneorganske fllпkcionalnosti i slicno. Sa 
ovakvim mogucлostima hemijskih metoda u doЬijanju keramickih materijala, prosireл је i 
opseg njihove tehnoloske primene sa aspekta elektronskih, optickill i mehaпickill osoЬina. 
Osnovni princip sinteze prahova u tecnoj t'azi је hemij ska reakcija lt teenoj fazi tipa: 
( 1.1) 
Zavisno od velicine dobljenih cestica, rezultat moze Ьiti talog ili koloidni rastvor 
(sol). Sa aspekta uniformnosti raspodele velicina cestica, poieljniji је ovaj drltgi. 
1 h.,,... metode •lnteze 1N1t8rl jal• 1 
' Ј. 1 
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1 1 1 1 
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I.1.2.1 . mN·ecipitac ij~ iz ll oinogenog rastvo1·n 
Pojam homogene precipitacije пајсеsсе se vezuje za jonske rastvore. Fundamentalni 
zalнevi za dobijaпje 111onodisperz11il1 cestica u ovakvim rastvorima је kontrolisana kinetika 
dobijanja cvrstog Jll1klet1sa, odnosno postizanja zeljenog prezasicenja, tako da se dobija samo 
jedan ceпtar nllkleacije. 
Pri kontinнafNNom t·ormiranju kompleksa kontroli sanih precipitacijom Ьitno је da ne 
dodje do sekt1ndar11e NшkleacijeI sto Ьi uticalo na prosirenje krive raspodele velicine cestica. 
Ovi llslovi se obezbedjtijll primenom sledeeih metoda (E.Matijevic, 1985): 
- Prisilna hidroliza rastvora metalniћ soli; 
- Precipitacija нz kontrolisano oslobadjanje алјоnа; 
- Hidroliticko razlaganje metalnih koinpleksa. 
1.1.2.2. mrisigпa Ыdroliza rastvor a metalпilh soli 
Ovaj metod se koristi и slllcajevima rastvora metalnih soli koje lako hidrolizujн. 
Poznato је da veCina visevalentnih katjona brzo hidrolizuje, а proces је intenzivniji sa 
povecanjem temperature. Као prodнkt hidrolize nastaje · hidratisani katjon koji se zatim 
termicki razlaie prema shemi: 
Rastvor sol i koja hidrolizuje + Н2M -+ МеEОНF 
МеEОНF -+ М"еО ili МеО·хН2M 
(1.2) 
(1.3) 
Izborom temperatllre i рН kontrolise se brzina hidrolize. Zavisno od ovih uslova, kao 
proizvodi hidrolize mogll nastati talozi ili koloidni rastvori. Као primer doЬijanja ·koloidnih 
cestica metodom prisilne hidrolize rastvora metalnih soli је doЬijanje sfericnih cestica 
hidratisanog alumimjum oksida preenika 0.5 µт; sfericnih amorfnih cestica hrom 
hidroksida; sfericnih koloidnih cestka rutila; sfericnih koloidnih cestica hematita Eа - c~MPF 
velicine 0.1 µm (E . .МatijevicI 1985). 
Osnovna nepogodnost vezana za ovaj postupak је izuzetna osetljivost procesa i na 
najmanje promene uslova. Pored temperature i рНI prisustvo anjona takodje utice na 
homogenн precipitacijн metalnih hidratisanih oksida i moze da rastvaranjem metalnih jona 
zallstavi proces precipitacije cvrste komponente utvrdjenog stehiometrijskog sastava. Iz tog 
razloga, svaki rastvor soli zahteva da se sistematski razmatra sa aspekta hidratacije razlicitih 
katjona, sastava i staЬilnosti njihovih kompleksa sa anjonima, и funkciji temperature,pH i sl. 
1.1.2.3. Precipitacija uz kontrolisaпo oslobadjanje аnјопа 
Кinetika 11uk1eacije i rast cestica и homogenim rastvorima moze Ьiti kontrolisana 
spontanim otpllstanjem anjona iz organskih molekula. Pri tome se koriste one organske 
kompo11ente koje pri zagrevanju oslobadjajн jone hidroksida kao agensa precipitacije. То 
0111ogL1cuje clR је brzina lюпюgеnе precipitacije mala, јег јој prethodi hidroliza organskog 
• . ,, ; , 1 troli'iati teNNNperattNГom i рН . Reakcioni mehanizam је sledeei: 
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1. Hidroliza organskog jedinjenja LJZ oslobadjanje онJ јоNNа. 
- Urea: 
СОEkН2F2 + Н2MJJH 2 NH1 + СО2 
• kНP + Н2M ;:: NH4 + онJ
- heksametiltetraamin: 
EСНF2 N4 + SН2ОJJH 4 kНз + нено 
П. PrecipitacUa soli metala: 




( 1. 7) 
Primer precipitacije uz kontrolisano oslobadjanje anjona је dobijaпje S1102 hidrolitickirn 
procesom. Shematski prikaz sinteze Sn02 sa ureom kao reageпsoinI dat је па sl. 1.4. 
Urea је dobar reagens za hidroliticke procese zbog slaЬih bazпih osoЬina 
{Кь=l.R· N MJ N4F i velike rastvorljivosti u vodi . Lako hidrolizuje na PRPJPTЗКI а hidroliza moze 
Ьiti prek.inuta pri zeljenom рН Wadjenjem reakcione smese. Gasni proizvod С~I kao 
proizvod reakcije hidrolize uree, pospesuje mesanje barbotiraлjem. 














Sl.1.4. Shematski prikaz hidrolitickog doЬijaoja SnO: EВ.h.Кiin i dr. 1988). 
Urea, kao agens precipitacije је koriscena za doЫjanje tinih keramickih pralюva Ti02, АN2MP I 
MgA1204, cезM4 I Fe(OH)2, АN2MP· хН2MI prevlaka Аy2MP na prahu Cr203 , prevlaka Sn02 na prahu 
Ti02, .sfericnih cestica pn~·xe2MI dopiranog sa antimonom, velicine 0.17 + 0.04 џm 
EВ.К.Кim i dr. , 1988) kao i u sintezi visekomponentne ' 'aristorske kcrarп ike NNа bazi ZnO 
(E.Sonder i dr. 1985; B.S.Chiou i dr. , 1988). 
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Pri sintezi praha ZnO iz vodenog rastvora Zn-nitrata metodom homogene precipitacije 
korisce11 је heksametiltetraaшin EНNDNТF (Y.Sak.ka i dr., 1988). Cestice su sintetizovane iz 
O.Ot-0.1 n10l/ I rastvora cink nitrata i 0.01-0.5 шorl rastvora НМТ na PR8JPS8К . Zavisno 
od konccntracije Zn-nitrata i НМТI moguce је doЬijanje kristalnih cestica u oЫiku igli , 
stapiea ili sfera. hontrolisaлjem n1esanja rastvora Zn-nitrata i НМТI odredjene koncentracije, 
mogl!ce је doЬijanje cestica ZnO sa ekvivalentnim sfericnim precnikom od 100 nm i 
specificnom povrsinom od 9 1112/g . 
Homogena precipitacija vodenim rastvorom amonijaka је koriscena za dobijanje 
llltrafiniil, sfericnih cestica ferita: kic~M4I Znc~M4I kixZn N_xc~M4I Mn0 5Zn0 Rc~M4 i Coc~M4I . . 
koji se sinteruju do teoretskih gustina па temperaturi od N2TPК (S .Komarneni i dr. , 1988). 
Prahovi Zr02 staЫlisani sa У 203 dobijeni rnetodom hornogene precipitacije vodenim rastvorom 
amonijaka (N.M.Ghoneim, 1986) imaju izrazito veliku specificnu povrsinu (266 + 10 m2/g). 
Dietilamin је koriscen kao agens precipitacije u visekomponentnom varistorskom 
sistemн na bazi ZnO, pri cemu је dobijen frni polazni prah koji omogucuje formiranje 
нniformne mikrostrukture sa visokom vrednoscu koeficijenta nelinearnosti (S.Hishita i dr., 
1989). 
1.1.2.4. Hidroliticko r azlaga nje metalnih kompleksa 
Princip, koriscen za precipitaciju uz kontrolisano oslobadjanje anjona, moze biti 
koriscen za kontroHsano oslobadjanje katjona. U ovom slueaju, organometalnajedinjenja tipa 
alkoksida, koja lako hidrolizuju, predstavljaju najpogodniji izvor metalnih jona. 
Alkoksidi su jedinjenja tipa M(OR)0 (n - valenca metala МI R - orgaлska grupa). 
Organska grupa mora Ыti dovoljno staЫlna i isparljiva, u odnosu na alkoksid, tako da dolazi 
do cepanja veze M-OR ili MO-R. Elektronegativnost elemenata igra glavnu ulogu u fizickim 
karakteristikama metalnih alkoksida EК.p.MazdiyasniI 1982). Stepen jonskog karaktera veze 
МJMI koji zavisi od velicine· i elektronegativnosti atoma metala, је znacajan za odredjivanje 
karaktera alkoksida. Ovaj znacajan faktor postaje vidljiv poredjenjem elektronegativnosti 
atoma metala sa elektronegativnoscu kiseonik:a koriscenjem Pauling-ove skale (L. Pallling, 
l 960)(Tabela 1.1.). 
Ne razmatrajнci doprinos jako kovalentne amil СJО grupe, gde је razlika 
elektronegativnosti kiseonika i metala Xo-X,n = 3.2-2.5, more se uzeti da za X0-Xin = 2.4 
alkoksidi sн jonskog tipa, а za ХMJХNNN = 2.3, alkoksidi su kovalentnog tipa EК.p.MazdiyasniI 
1982). 
Termicko i hidroliticko razlaganje metal-alkoksida M(OR)0 moze se primeniti za 
dobijanje rnono- i mesaniil cestica oksida submikronskih dimenzija < 50 nm, koriscenjem 
mono- ili smese alkoksida, kao polaznog materijala. Alkoksidi u alkoholnom rastvoru intimno 
se mesaju sa vodom i dolazi do precipitiraлja. То omogucuje da se primenjнju za doЫjanje 
oksida visoke cistoce u obliku praha, sola, gela i filmova - Ti02 , Zr02 (K.Natanishi i dr., 
1986); Zr02 EК.i.iinI 1989, Т. Ogiilara, 1987); LiAlOz (S.Hirano i dr., 1987); iikЬMP EТiI 
Sn)02; (Zr,Sn)Ti04 (S.Hirano, 1988), iikЬMP EМ. Y.Yanovskaya i dr. 1988), TiOz 
(E.A.B;'lrri11ger i dr. 1982, 1985), dopiran Ti02 (B.F.Fegley Jr i dr. , 1984); kompozit Al203-
t • Jr--,.11 ,1, i Jr 1986). 
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Tabela 1. 1. Jonski karakter alkoksida Eh.p.ЫNicliyasпi. 1982) 
metal elektronega tivnost (Xu-X,") agregatno stanje 
Li 1.0 2.5 cvrsto 
Na 0.9 2 .6 cvrsto 
к 0.8 2.7 cvrsto 
Са 1.0 2.5 cvrsto 
у 1.2 2.3 uglavnom cvrsto 
La 1 . 1 2 .4 
Er 1. 1 2.4 
Dy 1 . 1 2.4 
УЬ 1.1 2.4 
Lu 1.2 2.3 
Th 1.2 2.3 
Hf 1.3 2.2 najcesce tecno 
Zr 1.4 2.1 
Ti 1.5 2.0 
Al 1.5 2.0 
u 1. 7 1.8 
Si 1.8 1. 7 
Ge 1.8 1.7 
в 2.0 1.5 tecno ili gasovito 
Hidroliticko razlaganje alkoksida bazira se па reakciji hidrolize alkoksida uz 
formiranje alkil alkoksida, prema jednacini EК.p.MazdiyasniI 1982) 
(1.8) 
Intermedijar alkil alkoksid se potom razlaze do oksida: 
2MO(OR)0 _2 - МM2 + M(OR)0 (1.9) 
Hidroliza alkoksida је koriscena za dobijanje metalnih oksida visoke cistoce: 
PAl2Mз·2piM2 EК . p.MazdiyasniI 1982), 6 mol% Y203-Zr0i. 7 mol% У2MP·НЮ2I efГiM4I ВаТiОз 
EК.p.MazdiyasniI 1984), SrTi03 , SrZr03 , PLZT i dr. 
1.1.2.5. Precipitacija u visekomponentnirn sisteшiшa 
Kada su u pitaлju vusekomponent11i sistemi, precipitacija se izvodi sa osnovnim 
principom formiranja mesanog visoko rastvorlj ivog jedinjenja , koje precipitira pri dodavanju 
reaktanta. Pri tome su mogttca tri slнcaja (Tahela 1 2) · 
1 1 
Tabela l .2. Osnovni principi precipitacije u visekomponentnim sistemima (Colomban, 1985, 
J.C.Bernier, 1986) 
dodavanje baze MCl2 + МDСЈз HnEОНУJH ММDEОНFnIУН2О ka~oni metaJa 
~ formiraj u 
mesani hidroksid 
dodavanje MM' (ligant)111 + n(OHY -+ MM'(OH)n HуН2M razlaganje kom-
agensa kodekom pleksacija ~ pleksnih liganata 
kompleksacije koji sadrze anjone 
metala 
dodavanje anjona МСN2HМDСlзHАОО·НDHkН4 JH МEkН4FхI xМDEАMMFP] х Н2О 
nerastvornih so li siпkristal izacija • 
МIМD - katjoni metala u visekompoпentnom sistemu 
U ovim reakcijama prosta piroliza vodi do odgovarajucih oksida guЬljenjem vode, za 
slucaj hidroksida, i1i tokom razlaganja ispod NMTPК slabo rastvomih soli kao sto su oksalati. 
Ovaj drugi metod је uspesno koriscen za sintezu dopiranog BaTi03, pri cemu је doЬijena 
ve\ika homogenost cak i па lokalnom пivou (H.Yamamura i dr., 1985). Stehiometrija је 
kontrolisana, dokje temperatura formiranja faza ispod NMTЗК. seliciпa cesticaje oko 0.2µm. 
Nepogodnost ove metode је siroka raspodela velicine zma u uzorcima sinterovanim 
iz ovako doЬijenog praha, kao i prisustvo agregata i mikropora, koji oпemogucuju kompletnu 
deпzifikaciju. Osim toga, mпogi ka~oпi EkаHIкHFI ili anjoni (Cl-,S02·) mogu da deluju kao 
agensi siпterovanja i da se zadrze do veoma visokih temperatura. 
U kontekstu ovoga Dosch (R.G.Dosch, 1986), koristio је metod koprecipitacije za 
doЫjanje varistora koji sadrze >98.4 mol% ZnO i Bi,Co i/ili Мп kao aditive. U osnovi 
metode Zn,Co i/ ili Мп su koprecipitirani iz rastvora svojih bloridnih, sulfatпihI nitratnih ili 
acetatпih soli, pri cemu su doЫjeni hidroksidi, koji su zatim prevodjeni u oksalate. 
Koprecipitacija је izvodjeпa rastvorom NaOH. 
1.1.2.6. Sol-gel metoda 
aoЫjanje keramike metodom sol-gel u poslednje vreme је postala oЫast sirokog 
istraZivanja zbog пiza prednosti koje pruZa ova metoda u poredjeпju sa konvencionalnim 
postupcima siпteze. Visoka specificna povrsina osuseпog gela ima za rezultat veliku 
reaktivnost, odnosno nize temperature doЫjanja keramike, kao i formiranje neravnoteznih 
faza. Ovom metodom moguce је doЬiti izuzetno cist materijal, sa hemijskom homogenoscu 
na molekularnom nivou i od mesanih koloidnih oksida. 
Izraz sol se, pri tome, odnosi na smesu cvrstih koloidnih cestica и teenosti. Zbog 
prisustva malih cestica, Braunovo kretanje odrZava koloidni rastvor (sol) staЫlnim. U oЫasti 
keramike, ovaj termin se odnosi i па orgaпometalna jedinjenja (alkokside), koji delimicno 
hiclrolizllju, а zatim polimerizllju u uniforman gel , bez prethodnog prisllstva klasicnog 
~= 11 '1i Ј"D 1g гast vora ( sola) . 
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U sol-gel 111etodi prvo dolazi do for111jranja koloidnill cestica reda 3-4 n111 u ПystvoruI 
i to najce~ee hidrolizom polaznog jedinjenja. Sa poveeanjem koncentracije, ove cestice se 
vezt1ju u lanac, а zatim u trodimenzionalnt1 mrezu koja popunjava teenu fazlt kao gel (sl. 1.5). 
Sol-gel metoda se odnosi na nekoliko razlicitih postupaka, zavisno od materijala i njegove 
primene. Ovi postupci su uglavnom podeljeni na one koji se baziraju na primeni alkoksida, 
koji hidrolizuju i polimerizuju u gel i na one koji se baziraju na disperznom rastvoru 




о Е F 
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SI. 1.5. Dvodimenzionalni prikaz sol-gel procesa: A-koloidne cestice 3-4 nm fonniraju шreiu gela, B-koalescencija 
~estica u lance, C-skupljanje gela susenjem, D, E-dalje skupljanje gela i rastvaranje рога tokom 









alkoksidi + soli 
precipitacija -
peptizacija 





Za dobijanje jednokomponentnih oksidnih materijala potrebna је delimicna hidroliza 
alkoksida: 
( 1.1 ОF 
13 
koji se potom polimeri ZLtju prema seini (H.Pertl1uis i dr., 1986) 
M(OH)(OR)" 1 + M(OR)"--+ EN~MF" f\101\1(0R)"_1 + ROH 
2MElНFEloFnJ N --+ (RO)n.1MOM(OR)n-l + Н2О 
Tabela 1.3. Materijali doЬijeni iz metalo-organskih kompleksa metodom sol-gel 
(Ph. Colomban, 1985) 
-
elementi u oЫiku materijal 
sastav M(OR)0 
keramika transparentoa staklo 
kerarnika 
PLZT Zr, Ti х 
Pb,La,Zr,Ti 
х 
BaTi03 Ba,Ti х 
mulit Si,Al х 
.ВJeukriptit Li ,Al,Si х х 
h2Zrpi2~ Zr,Si х 
NASICON Zr,Si,P,Na,Li ,K х х 
kаIВАN2MP Al х 
КIВАN2MP AI х 
Zr02:Y Zr,Y х 
НfM2 H f х х 
SrTi03, Sr,Ti,Zr,Sr х 
SrZr03 
Ti02 Ti х 








Koriscenjem ovog tipa reakcije, za slLJcaj visekomponent11ih -;iste111a razt ikL1jt1 se clvc 
kategorije: 
(i) Kada su sve komponente alkoksidi и visekornpo11entnom sol-gel procesL1. Pri to NNN~ 
se moraju kompenzovati proЫemi vezani za razlicite brzine hidrolize alkoksida 
EН.merthusius i dr. 1986, a.t.golшsonI Jr, 1985). I pored odrecljenih ogranicenja 
veliki broj elemenata se javlja u oЬliku metalo-organskih kompleksa tipa M(OR)n i 
moze se koristiti za doЬijanje keramickЉ 1naterijala metodom sol-gcl EТаЬеNа 1. 3). 
(ii) Za visekomponentni oksidni sistem, cesto se alkoksidi koriste kao ona komponenta 
koja formira trodimenzionalnu mrezu gela, а rastvorne soli metala se koriste za 
uvodjenje drugih jona. U keramickim sistemima ovaj metod је cesto koriscen: 
doЬijanje NASICON keramike (H.Perthusius i dr. , 1986); dobijanje Sr-Fe, 
uvodjenjem soli Sr u gel Fe (X.Fan i dr., 1988) itd. 
Primena metode sol-gel iz koloidnih rastvora (sola) и najvecoj ineri se odnosi na 
proЬlematiku koloidne hemije i definiciju sola kao staЫlne disperzij e koloidnih cestica u 
teenosti. Dostizanjem kriticne koncentracije eestica, dolazi do dejstva medjucesticnih sila, sto 
vodi ka formiranju gela. Ova kategorija sol-gel metoda se moze podeliti na metodu u kojoj 
se koloidni sol formira mehanizmom precipitacije-peptizacije, odnosno, disperzijom veoma 
finih cestica. 
Precipitacija-peptizacija ukljucuje homogenu prec1p1taciju veoma finih cestica iz 
rastvora, koje, zahvaljujuci ili svojoj veoma maloj velicini ili peptizacij i EstaЬilizacija sola 
adsorpcijom sa elektrolitom па povrsini eestica), formira staЬilan sol. Ovim procesom 
doЫjaju se sfere uniformnog sastava i kontrolisane velicine cestica (pr. ZnO varistorska 
keramika (R.J.Lauf i dr., 1984), sfere Ti02 iz rastvora TiC14 (E.Matijevic i dr., 1977.) i dr). 
U drugoj varijanti koloidnog sola, formirane ultrafine cestice se disperguju и teenosti 
tako da formiraju stabilan sol. Na taj nacin moguce је doЫjanje niza visekomponentnih 
keramickih materijala (D.W.Johnson Jr., 1985). 
1.1.2.7. Uparavanje rastvora i suspenzija 
Jedna od varijanti poveeanja stepena homogenosti rezultujueeg praha, odnosno 
keramike, је metoda uparavanja rastvora i suspenzija. 
Ova metodaje koriscena za dobijanje visokotemperaturnih superprovodnika, pri сети 
је koriscen amorfni citratni proces. Nitratne soli visoke Cistoce stt koriscene kao polazвi 
materijal. Dodatkom limunske kiseline napravljen је uniformni rastvor, koji је potom 
uparavan EВ.aunn i dr. , 1987). 
F.C. Pallila Ec.С.Ра!ШаI 1986) је koristio razlicite soli Mn , СоI Bi, Sb, Cr, РЬ za 
doЬijanjevisekomponentne varistorske keramike primenom ove metode . Pri tomeje pravljena 
homogena suspenzija ZnO u rastvorн ovih aditiva, koja је poto111 l1parava11a, а dobijena smesa 
kalcinisana do oksidnog praha. 
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1.1 .2.8 . hoнtco lisario чNseNNjr lDaptvlПF i pN·ec i p itнta 
Postupak izd\.tJ,inj<i vu(k iz precipitatajCJt:clna od bitnih prome11lj ivih koja, pored рН 
precipi tacije, brzinc mesanja , koncentrac ije rastvora utice NNа sinterabilnost prahova doЬijenih 
metodom precipitacije . Ko11ver1cional110 se voda izdvaja iz precipitata brzim susenjem, sto 
utice NNа doЬijanje ag lomerisanog ргаhаI odnosno specificne mikrostrнkture rezultujuceg 
materijala. Kontrolisa11jem Ьгziпе izdvajanja vode iz precipitata, kroz kontrolisanu v1a.Znost 
i temperaturu okoline, iz llidroksida, karboпata il i oksalata mogL1ce ј е doЬijanj e visoko 
sinterabilnih oksidnih prahova, sto је pokazano na pri meru doЬijanja oksida retkih zemalj a 
(G . W .Jordan i dr. , 1983). U nastavku се biti prikazane nekonvencionalne metode susenja: 
(i) Susenje higroskopnom tecnoscu 
Tehniku dobij anja keramickih pralюva ]z vodenih rastvora soli dehidratacijom u 
higroskopnoj tecnosti opisali su R.E. Jaeger i saradnici (R.E.Jaeger i dr. , 1974). 
Metoda se bazira na rasprsivanjв ili atomizacij i vodenog rastvora soli u vrtlozno 
kнpatilo higroskopne tecnosti. Tecnost za sllsenje (npr. aceton, toluol) brzo uklanja 
vodll iz kaplj ica rastvora soli, dok zaostala metalna so koprecipiti ra formirajuCi suv 
higroskopni prah. Termickim razlaganjem osusene sol i doЬij a se fin i teelji vi oksidni 
prah АN2MP (R. E.Jaeger i dr., 1974) , oksidi retkih zemalja (G.W.Jordan i dr., 1983). 
(ii) puЫimaciono susenje 
Metoda suЫimacionog susenja· moze se definisati kao proces u kome se rastvarac 
izdvaja iz zamrznutog materijala vakшNm suЫimacijom. Glavne oЬyasti u kojima se 
koristi ovaj metod su: 
- sublimaciono susenje zamrznutog rastvora metalnih soli u cilju dobljanja 
visekomponentne homogene smese; 
- suЫimaciono sвsenje precipitata ll cilju sprecavanja formi ranja aglomerata tokom 
procesa susenja (F.Dogan i dr. , 1988). 
Metoda suЬlimacionog susenja је metoda koja ukljucllje sve p.rednosti tehnike sinteze 
iz rastvora, ali ujedno izbegava i odredjene nepogodnosti vezane za metodu koprecipitacije 
(npr. zadriavanje agensa koprecipitacije) i sol-gel Eskнpe hemikalije, spor proces), tako da 
se moze veoma lako primeniti za komercijalnu proizvodnjв prahova. Prednosti ove metode 
su te da ko111pletna kolicina rastvora prelazi u рrаћ i da nema potrebe za agensima 
precipitacije. Osim toga, kako se rastvor zamrzava prakticno trenutno, ne dolazi ni do kakve 
segregacije, sto omogl1CL1je dobijanje praha velike cistoce, homogenosti i specificne povrsine. 
Tokom konvencioвalnog susenja precipitata 111oguce је for111iranje aglomerata . Poznato 
је da pritisak tecnosti t1 kapilari zavisi od precnika kapilara, povrsinskog napona tecnosti i 
ugla kvasenja. Precipitati tipa gela imaju veoma 111ala rastojanja izmedju cestica, tako da se 
tokom susenja mogu javiti veoma jake kapilarne siJe. То utice na formiranje cvrstih, gusto 
pakovanih aglomerata, koji se jos vise zgusnj avaj н tokom procesa kalcinacije. Metodom 
soЫimacionog susenja, tecnost koja ј е zamrznllta u kapilari piNЬlimiseI а da pri tome ne 
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dolazi do foппiranja kapilarnih sila i priЫifavanja cestica. То ima za posledicu formiranje 
mek.il1 ag1omerata, koji Ьivaju razЬijeni tokom koпsolidacije praha, sto ima za rezultat 
с 111 i1·anje 111alil1 рога uske raspodele veliciпe. Ove male роге mogu Ьiti elimiпisane па 
niskim temperaturama siпterovanja (F.Dogan i dr., 1988). 
Metodom suЫimacioпog suseпja dobijeп је superprovodпi materijal sastava 
YBa2Cu3°"7.., Ep.M.gohпsoп i dr., 1987). Као polazпe kompoпeпte korisceпe su пitratпe i acetatпe soli. aoЬijen rastvor је rasprsivan u teeпi azot, а zatim је voda uklanjana 
suЫimacioпim suseпjem. seliciпa doЬijeпih cestica superprovodпog praha, nakoп kalcinacije 
u struji 02 , kreee se od 0.5-1 џт. Ova metoda koriseeпa је i za dоЬiјапје visekomponentne 
varistorske keraшike па bazi ZпО iz precipitata EН.hanai i dr., 1985). 
N .N.З. Hemijske metode sinteze шaterijalaJhomogene reakcije u gasnoj fazi 
Ekstremno uпiformпe veliciпe cestica пюgu se doЬiti sintezom praha kroz prikazane 
metode (poglavlje 1. 1.2.). Medjutim, sve ove tehnike su primenljive za ogranicen opseg 
sastava materijala. Submikronski prahovi Si, SiC, SiN i drugih mnaterijala doЬijeпi su 
metodom hemij ske reakcije u gasпoj fazi, inicirane laserom (W.R.Cannon i dr., 1982, 
J.S .Haggerty, 1984). Plazma reaktori su takodje koriscen.i za doЬijanje sirokog spektra 
keramickih prahova (P.Fauchias i dr., 1983). Termicki indukovana hemijska reakcija је 
takodje koriscena za doЬijanje razlicitih prahova iz gasne faze. lksidn~ cestice su doЬijene 
oksidacijom u gasпoj fazi metalпih halogenida u pgameпu (G.D.Ulrich i dr., 1977). Opseg 
materijala koji se more doЬiti siпtezom u gasnoj fazi је veoma sirok i ekstremno brzo raste, 
obzirom па пiz prednosti koje nudi , а koji se odnosi па doЬijanje uske raspodele i 
koпtrolisane veliCine cestica. 
1.1.3.1. Fo1·mi1·anje cestica u gasnoj fazi 
Ро dostizanjL1 visokog stepena prezasiceпjaI formiranje cestica u gasпoj fazi odvija se 
homogenom nukleacijorn. Brziпa nukJeacije defiпjsaпa је jedпaciпorn пukgeacije tecnih kapi 
u prezasiceпoj vodeпoj pari i zavisi od lokalпog prezasiceпja pare, lokalпe temperature i 
osobiпa materijala (R.C.Flagan , 1988). 
Pri tome, pojam hопюgепе пukgeacije se prevashodno odnosi па paru iz koje пastaju 
cestice istog sastava. Medjutim, u пizu postнpaka siпteze praha dolazi do reakcije јеdпе i1i 
vise kompoпeпti LJ gasпoj fazi u kojoj пastaje cvrst proizvod: 
алEgN + ьвE!!> _.. сСEсF + dD(!!> (1.13) 
tako da pojam homogene Пllkleacije sadrzi i homogeпu reakciju u gasnoj fazi, kao i 
povrsinsku reakcijн (f ormi raпje oksidnih pralюva MgO EА. Kato , 1987) , Ti02' ZnO EУ .Suyama 
i dr., 1985,1988) i neoksidnih pralюva Si3N4, TiN, TiC i dr.(A.Kato i dr.IN984FEТabela 
1.4)). 
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1.4. Primeri reakcija u gasnoj fazi 
reakcija 
Mgw + 02w -+ Mgl<~> 
МХа.<C> + ЬL2 02<&> -+ МОь<~> + аL2 X2<g> 
Znw + ~w -+ ZnO<e> 
SiC14 + 4/3 kНP = 1/3 Si3N4 + 4НСN 
pi~ + 4/3 kНP = 1/3 Si3N4 + 4Н2 
p~ + СН4 = SiC + 4Н2 
piН4 + СН4 = SiC + 4Н2 
ECeзF4pi = SiC + зс~ 
TiC14 + kНP + 1/2 Н2 = TiN + 4HCI 
Ti.Li HС~ = TiC + 4Ш 
Til4 + 112 ~Н4 + Н2 = TiC + 4HI 
ZrC4 + kНP + 1/2 Н2 = ZrN + 4НСN 
kЬСN4 + kНP + 1/2 Н2 = kЬk + 4HCl 
NbC14 + 1/3 SnC14 + 8/3 Н2 = 1/3 Nb3Sn + N SLЗНСf 
МоСNR + 1/2 СН4 + 312 Н2 = 1/2 Мо2С + 5HCI 
МоMP + 112 СН4 + 2Н2 = 112 Мо2С + ЗН2О 
tC~ + СН4 + Н2 = WC + бНСl· 
1.1.3.2. Rast cestica 
Ref. 
А. Kato, 1987 
Y.Suyama i dr., 1985 
Y.Suyama i dr. , 1988 














coпnirane eestice u gasnoj fazi mogu da rastu nekim od sledeeih mehanizama: 
(i) depozicijom pare, kroz povrsinsku reakcijt1 (hemijsku depoziciju pare), ili 
kondenzacij u ( fizicku depozicij u pare); 
(ii) koagulacijom, usled Braunovog kretanja cestica. 
Rast depozicijom pare moze biti izraien preko Пuksa moJekula koji se deponuju па 
povrsinu cestica koja raste. Razmatranjem brzine rasta cestica depozicijom pare, pokazano 
је da se ovakvim rastom doЬija veoma uska raspodela veliCina cestica, koja ne zavisi od 
pocetne velicine cestica (R.C.Flagan, 1988). 
Rast cestica koagulacijom је proizvod kolizije dve cestice usled Braunovog 
kretanja,pri cemu se foпnira nova, veea eestica. Ovaj proces se opisuje jedпacinom 
koagulacije (R.C.Flagan, 1988) i vodi ka doЬijanju siroke raspodele velici11a cestica kao i ka 
formiranju aglomerata cestica. 
1.1.4. H emijske m et ode siпteze 111a te1·ij a la - l1et e1·oge11e 1·eakcije ll gas11oj fazi 
Prevodjenje sistema iz hidroksida ili drugil1 produkata nastalih шetodama opisanim 
u poglavljll 1.1.2, u odgovarajнce okside, smest1 oksida ili do trazenog kristalografskog 
sastava, izvodi se teпnick.im tretшanom. U procest1 klllcinacije Eterrпickog tretm::tna) praha 
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111oze doci do guЫjenja mnogih karakteristika po1aznih prahova i stvaranja aglomerata. Iz tog 
razloga је pozeljno izvodjenje ovog procesa u dispergovanom sistemu, cime se poveeava 
reakcio11a povrsina i omogl1ct1je kontrolisanje velicine cestica i raspodele velicine cestica 
rezl1ltujuceg praha odgovarajucom kontrolom parametara procesa heterogene reakcije u 
gasnoj fazi. 
1.1.4.1. Reakciono rasprsivaпj e" 
Metoda reakcionog rasprsivanja (EDS metoda), koja se bazira na atomizaciji polaznog 
rastvora soli u reakcionu zощN peCi (sl. 1. TаFI gde se kapljice suse, а potom prevode do 
oksicla, ima niz prednosti u poredjenju sa drugim metodama doЬijanja praha. Као prvo, to 
је proces u kome se procesi atomizacije, susenja i reakcije odvijaju sukcesivno. Obzirom da 
se rastvor direktno prevodi u oksidni prah, nisu potrebni dodatni koraci kalcinacije i 
mlevenja. Ovaj proces је veoma atraktivan za sintezu visefazne keramike, jer је mogt1ce 
doЬijanje sirokog spektra materijala prostim podesavanjem stehiometrije polaznog rastvora. 
1 atomizer 
2 alumin• c ev 
з реё 














,,,--- - termopar 
~JJ kvarcni reaktor 
~J cevna рес ЈN•NSM mm 
,.,-- materljal 
porozna zona 
Sl .1.7. Shernatski prikaz rneto<le reakciono~ rasprsivaлja (E.Ivus-Tifft! i dr., N98SFEаFI odnos110, eksperirne111al110 
po~trojeNNje za <lot1ija11jc Fc20, NtNetщloNNN reakcije u tluid i zovнNNoin sloju (G.Fagl1erazzi, 1976) EyЈF 
EDS: eI·apoгatiI·e deco111posi ti1111 of' solutioн; spray pyrolysis 
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ТаЬеNа 1.5. Sistemi dobljcпi шctodorп reakcioпog rasprsivanja 
роЈаzп i si stem 1·czt1Ht1jt1ci prall ref. 
I лNtkОзFз АN2MP + oksidi azota D.M.Roy i dr" 1977 
A1(N03) 3 + Ca(N03)2 СаАN2MP + oksidi azota 
п nitrati binarni, ternarni oksisul ftdi D.L.Chess i dr., 1983 
III nitrati} Mg oksidi, T.J.Gardner i dr., 1984, 
hloridi Ni kiМn2M4 I kic~MP D.W.Sproson i dr., 1986 
sulfati Zn 
acetati Fe 
IV Zn(C2H302)2·2H20 E.Ivers-Tiffee i dr., 1987 
СоEС2НPО.Ј2J4 Н2О 
MnE~ePMIg2J4e2M Zn0,91 СоMIMN М n0.mBi0,03Sb0,030 
pЬEС2НзM2Fз 
BiON03·H20 
v ZrOCl2·8H20 H.lshizawa i dr., 1986, 
У (N03) 3 ·SН2M Y203-Zr02 (Y-TZP) D.Dubois i dr., 1989 
V1 ZrOCl2·8H20 Zr02-MOx(MOx =piM2IAl2MзF Y.Kanno i dr" 1988; 
Si(OC2Hs)4 Zr02-Si02 S.S.Jada, 1990 
VII ZJ{)C\2·8H20 . D. Vollath, 1989, T.Haug 
Al-hloridi Zr02-Al203 i dr., 1990 
У -nitrati 
Vlll Bi(N03) 2'5H20 superprovodni N.Tohge i dr. , 1990 
Ca(N03) 2-4 Н2О Bi-(Pb )-Ca-Sr-Cu-0 
prEklзF2 
Cu(N03) 2'3H20 
Pb(N03) 2 ·RН2M 




х Zn(C2H302) 2·2H20 ZnO T.Q.Liu i dr., 1986 
XI rastvor V205 s2Оз R.J.Sullivan i dr., 1990 
Pokazano је da sirok opseg 111aterijala 1110ze biti dobijen ovim postupkom: homogena 
smesa СаMJАN2MP I MgO, АЈ 2О» MgAy2M~I MgCr2M~I ultrafi11i keramicki рrаћ Z110, sulfidna 
keramika tipa AB2S4 , NiO, МNNPM4 I NiMn204 , Fc.:i03, Znc~MPI PZT keramika, varistorska 
keramika na bazi ZnO, kera111ika na bazi Zr02 stabil isa11a У2MP I odnos110 Si02 , superprovodni 
prah u siste111u ШJEmbFJCaJprJCtNJM i dr. EТаЬеlа 1.5). 
Mayu111dar i saradnici EА.Ј. Маушпdаr i dr. 1956) pri111e11ili su ovaj metod za 
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doЬijanje ho111ogene smese tiпi ћ prahova СаMJАN2MP . М .Ј. Ruthner је ostvario dobijaлje MgO, 
АN2MP I МgЛN2M.N I MgCr204 na i11dL1strijskom nivou primenom ove metode EМ.Ј. Rt1thner, 
1973) . 
D.M. Roy i saradnici (D.M. Roy i dг.I 1977) гazvili su laboгatorijski postupak za 
doЬijanje вltгatinih pгahova А N2MP i СаАN2M~I velicine cestica < 1 µm , metodom EDS. 
Oksid11i pralюvi za si11tezu sulfidne keramike AB2S4 Slt doЬijeni metodom EDS 
(D.L.Chess i dr. 1983). Gard11er i saradnici (T.J.Gardner i dr. 1984) ispitivali su uticaj vrste 
po1aznih soli NNа karakteгistike ргаlNа MgO dobijenog metodom EDS. U tabeli 1.6. pгikazane 
st1 karakteristike гazlicitih oksidnih prahova doЬijenih ovom metodom. 
aMЬijaNNje PZT keгamike sa unifoпnnom raspodelom рога (> 40% poгoznostiF 
takodje је гadj eno na bazi ргаhа doЫjenog rnetodom EDS EЕ. Ivers-Tiffee, 1986), kao i 
dоЬiјалје visekomponeпtлe varistorske keramike LJ sistemн Z110-Co0-Mn02-Bi203-Sb203 
Eb.fveгsJTiffee i clr., 1986, 1987). 
Tabela 1.6. harakteгistike oksidпih prahova doЬijenih metodom reakcionog гasprsivaпja 
Ea.t.ppгosoп i dr. , 1986 
oksid specificпa povrsina % ugljeпika % нgljenika posle 
(m2/g) гeakcije па TTPК 
prahovi iz acetata 
ZnO 18.0 О.Об 0.01 
NiO 6.0 0.20 о.оз 
Mn304 13.0 0.18 0.04 
NiMn204 ( N2TPКF 12.4 0.18 0.08 
kiМn2M4 ENN2PКF 14.0 0.15 О.Об 
NiMn204 E9TPКF 31.0 0.24 0.04 
kiМn2M4 (823 КF 56.0 1.74 0.12 





heгamikн па bazi Zr02 EУ 203) (Y-TZP keгamikaF sa velikom zilavoscu tesko је doЬiti 
hemijskim metodama iz rastvoгa zbog гazlike u рН precipitacije komponenti. Metoda 
reakcionog rasprsivaлja spгecava kompozicionu segгegaciju tokom isparavaлja i razlaganja 
јег se odigгava u veoma kratkom vгemenu (1-2s) EТ.Ј. dardneг i dr., 1984) i u 
dispergovanom sistemu. Zbog kratkog vremeпa odvijaлja procesa, mesaлje па atomskom 
пivou ll polaznom rastvoпN zadгzava se i u rezultLJjucem pгahuI sto ovoj metodi daje 
odreajene pгcdnosti u odnosLJ па ostale tehnike iz rastvora, obziro111 da su razlike u 
rastvorljivosti komponenti koje vode ka nehomogenosti struktuгe eliminisaлe. 
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1.1.4.2. Reakcije u fluidizovanoш sloju 
Na sl. N.TЬ. prikazano је postrojenje za dobijanje Jу - c~MP (G. Fagherau;i, 1976) i 
SrFe12019 (L.Giarda i dr., 1973) metodom reakcije u fluidizovanom slojlt. pustiпu ove 111ctode 
predst.avija heterogena reakcija gas-cvrsto koja se odigrava Lt koloni sa flt1iclizova11im slojem. 
Na t.aj nacin povecava se povrsina kont.akt.a izmedju reakt.anata kao i vreme zadrzavanja 
komponenti u reaktoru. 
Prednosti metode su te da ona 0111ogllcava koпtiNшalno dobljanje finih ( - 1 µm) 
homogenih prahova na temperaturama znatno nizim u рогеdјепјu sa temperatL1rama pri 
konvencionalnom postupku kalcinacije. Takodje omogllettje dobru kontrolu teNпperature 
reakcije i raspodelu toplote unut.ar reaktora. 
1.1.4.3 . Reakcij e u aerosoJima 
Као polazni materijal u ovoj heterogenoj reakciji u sistemu gas-teenost је aerosol, tj. 
uniformna djsperzija kapljica teene faze u gasu. Reakcija se odvija izmedju aerosola met.alnog 
jedinjenja, koje lako hidrolizuje i vodene pare, koja reaguje sa aerosolom ili inicira reakciju 
u njemu. 
Aerosol se formira nekim od poznatih metoda foпniranja magle, tehnikom 
isparavanje-kondenzacija (P.Cortesi i dr., 1986), ili filmskom kondenzacijom (E.Matijevic 
i dr. , 1980). Velicina kapljica odredjenaje napoпom раге (temperaturom) i protokom пoseceg 
gasa. 
Rea.kcijom u aerosolu moguce је dobijanje niza mono- i mesanih neorganskih i 
organskih koloida, а prednosti ove tehnike su mnogobrojne. Rezultujuce cestice su uvek 
sfericne, а velicina im је uslovljena velicinom kapi aerosola. Proizvod је ekstremпe cistoce, 
jer se reakcija odvija u gasnoj fazi; prah је monodisperzan i neaglomerisan, obzirom da је 
moguca kontrola brzine rast.a cestica. 
Primenom aerosol tehnike dobljenje submikronski, sferican, monodisperzan рrаћ Ti02 
reakcijom aerosola Ti-alkoksida sa vodenom parom (E.Matijevic i dr., 1977, 1980, Р. 
Cortesi i dr., 1986), sferican prah АN2MP I reakcijom aerosola Al-alkoksida sa vodenom parom 
EВ.Ј . lngebrethsen i dr., 1980); sferican prah Zr02 , reakcijom Zr-alkoksida sa vodenom 
parom EР. Cortesi i dr. 1986), kao i cestice mesanih oksida Al/Ti EВ.Ј. Ingebretl1sen i dr., 
1983; P.Cortesi i dr., 1986). 
1.1.4.4. Hidrotermalna oksidacija 
Osnovu ove metode predstavlja reakcija tipa: 
(1.14) 
Fini monodisperzan prah oksida (Zr02, Al203, HfOz), halogenida ili mesanih 
komponenti Zr02-Al203 moze se doblti ovom metodom. Pri tome, polazni prah metala ili 
smesa metala podvrgava se hidroterinalnoj oksidaciji rcakcijom sa vocle110111 раго NNN pod 
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pri tiskom i na visokoj te111peraturi (S. Somiya 1984) . 
Pri 100 ~NРаI na teNNNperatнraNNNa od 4TPJ9TPК I mogu se dobiti fine cestice reda - 24 
nm (Zr02), - 33 11111 (HI02). oclnos110, - 110 nm EА N 2MPF . Prednosti ove metode su 
mnogobrojne, izmedjt1 osta.lih i zbog toga sto se ne unose necistoce t1 reakcioni prodt1kt, 
obzirom da se reakcija odvija izmedjll merala visoke cistoce i vodene раге. 
1.2. sisekoшponentнi mateгijali na bazi Z110 koji poseduju пelinearne osobine 
Poznato је da se neomsko ponasaпje javlja dodavanjem cink-oksidu jona sa veeim 
jonskim radUusom kao sto sll Bi , ВаI Sr, РЬI U i Pr (K.Eda, 1982) koji obrazuju 
intergranlllarni sloj na granici zrna ZnO. Tako, dodavanje СаОI SrO ili ВаОI oksidu cinka 
izaziva odredjen porast nelinearnosti u poredjenjll sa cistim ZnO, koji је па sl . 1.8. prikazan 
u funkciji temperatttre sinterovanja. Obrazovanje nelinearnih karakteristika pripisuje se 
formiranom intergraпularnom sloju. 
Kada se visokotemperat1.1mi oksid barijнma sa temperaturom topljenja od 2N9SК doda 
oksidu cinka EВ. Bharat i dr" 1981), obzirom na radijus katjona Ва2H od 1.34·10·1 nm, 
evidentnaje njegova segregacija na granici zrna ZnO uz istovre1neno ostvarivanje vrlo visokih 
vrednosti nelinearnosti (tabela 1.6.) 
SI. 1.8. Efekat oksida alkalnih metala na strujno-oapooske karakteristike cink oksida EМ.Matsuoka i dr., 1969) 
I pored ovako visok.ih vrednosti nelinearnosti sistema sa ВаОI u veeini ispitivanih 
Ыnarnih sistema (tabela 1. 7) ostvaruju se relativno niske vrednosti nelinearnosti i tek 
odgovarajuee dodavanje oksida prelaznih met.ala , kao sto su СоОI ili MnO EК. Eda, 1982) 
omogucuje znacajan porast nelineamosti. Ovi oksidi su sposobni da se rastvaraju i u zmu 
cink-oksida i u intergranulamoj oЫasti. 
Razmatranjem pojedinacnog uticaja ov1h oksida lltvrdjeno је da se dodavanjem cink-
oksidu 0.5 mol % СоОI ili MnO, obrazuju cv rsti rastvori na bazi ovih komponenti i cink-
oksida , dok se neomski e fekat ne ostvaruje, о cemu svedoce rezultati prikazani na sl. 1. 9а 
za dvojni sistem ZnO-CoO. Tek istovremeno prist1stvo СоО i Bi203 omogllCllje ostvarivanje 
znacajn ijih vrednosti 111:1: kйmosti (Sl. l .9b) . 
.., " __ ) 
Tabela l. 6. Koet!cijent neli11earnosti EаF za razlicite Ьiпarne siste111e na bazi ZnO (B.Bharat 
iclr., 198 1) 
Aditivi mol % ТEКF а 
Bi203 5 1173 13 
вао 3 1523 8 
вао 5 1523 15 
вао 10 1523 50 
вао 50 1523 1 
Sa druge strane, samo dodavanje Bi203 oksidu cinka omogucuje nelinearno роnаRалјеI 
а odgovarajuce nelinearne karakteristike ove prototipne varistorske keramike Zn0-Bi203 
(W.G. Moris, 1973, J.Wong, 1974, 1980) su male i prikazane Sll na sl. 1.10. u opsegu struja 
10·6-l 0-12 АI zajedno sa vrednostima za cist ZnO i Bi203 • 
Ispitivanja radjena u visekomponent11im sistemima pokaza1a su da је nelinearna 
karakteristika takodje osetljiva i na dodavaлje trovalentnih jona kao sto su дNP H i dазH 
EК.ЕdаI 1982), koji imaju jonski radijus maлji od radijusa jona Zn2 + i izazivaju opadanje 
napona u oЫasti malih struja, smanjujt1Ci otpornost zrna ZnO. Dodavanjem monovalentnih 
jona poveeava se otpornost zrna ZnO, sto vodi ka termickom proboju u oЫasti visokih struja. 
Evidentno је da neki oksidi, kao sto su NiO, Cr203, ili mali sadrzaj staklene frite, 
povecavaju stabilnost sistema, odnosno obrazovanog intergraлularnog sloja. 
Yisekomponentna keramika na bazi Zn0-Sn02 (A.Ja.Jakunin i dr., 1976) sa dodacima 
koji mogu Ыti Bi203, Si02 , Ga02, В~MP itd., predstavlja poluprovodnik sa znacajnim 
odstupaлjem od omskog zakona. Osnovnu strukturu kerarnike cine kristali oksida cinka i 
kalaja, razclvojeni staklastim slojevima koji, obzirom na visoku specificnu otpornost, 
uslovljavaju znatan porast nelinearnih karakteristika. 
Cink-oksidna keramika koja sadrzi metalne okside lantanida (retkih zemaJja) i oksid 
kobalta poseduje odlicne nelinearne karakteristike sa vrednoscu koeficijenta nelinearnosti 
iznad 40 ~а sistem ZnO-oksidi (La, Pr, СоFEК. Mukae i dr" 1977). Pri tome је utvrdjeno da 
strujno-napo11ska karakteristikajako zavisi od sadrfaja komponenti i uslova doЬijanja (tabela 
1.8). RaspodeJa elemenata u zrnu ZnO i u intergraлularnoj oЫasti prikazaлa је na sl. 1.11. 
Ako se umesto oksida lantana i prozeodijuma koriste oksidi NdO i Sm203 EР. Williams 
i dr., 1980), odgovarajuca 11elinearna karakterjstika izgleda kao na sl. 1.12. 
U tabeli 1.9. prikazani su uticaji jednog i kornЬinacija vise aditiva na probojni napon, 
nelinearni eksponent i srednju velicinu zrna ZnO na temperaturama na kojima se ostvarl1ju 
maksimalne vrednosti nelinearnosti. 
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Tabela 1. 7. Vari storski sistemi na bazi ZnO 
Dvokomponentni sistemi Ref. 
Zn0-Bi203 M.Matsuoka( l971), W.G. Morris (1973), J.Wong(l974, 1980), 
J.Wong i dr. , (1974) 
Zn0-Ti02 H.S.Valejev i dr. (1957) 
Zn0-Si02 H.S.Valejev i dr. (1964) 
Zn0-Sn02 H.S.Valejev i dr. (1964) 
ZnO-BaO B.Bharat i dr.(1981) 
ZпMJpb2MP S.R.Sainkar i dr. (1981) 
Visekomponentni sistemi 
Zn0-SnOi-Bi203 A.B.Glot i dr. (1974) 
Zn0-Sn02-aditivi A.Ja.Jakunin i dr. ( 1976) 
ZnO-oksidi alka1nih meta1a М. Matsuoka ( 1971) 
oksidi [ La,Pr, K.Mukae i dr.(1977),P. Williams i 
Zn0-Co304 - laлtanida Sm,Nd-Bao dr. (1980) 
ZnO-Bi203-Zn k.fchiлose i dr. (1981) 
Zn0-Bi203-Co0-Pb0 G.S.Snow i dr. (1980) 
Zn0-Bi203-Ti 02-Co0-Mn02 M.Trontelj (1979,1983), М. 
Trontelj i dr. (1978, 1981) 
Zn0-Bi203-Ti02-Co203-MnC03-NiO K.H.Bather i dr. EN98MЬFI 
W.Bruckner i dr. (1980), 
t.Moldenhaнer i dr. (1981) 
Zn0-Bi203-Ti02-Co203-Mn304-Ni0-Al203 W.Bruckner i dr. EN98MаF 
Zn0-Bi203-Ti02-Co203-Mn304-Ni0-frita EРЬОI В~MP I W.Bruckner i dr. (1980) 
SiOz) 
Zn0-Bi203-Sb203-Co0-Mn0 M.Graciet i 
dr.(1978, 1980),R.Salmon i dr. 
. EN98MаF 
Zn0-Bi203-Sb203-Co0-Mn0 B.K.Avdejenko i dr. (1978, 
1980, N98NЬF 
Zn0-Bi203-Sb203-Co203-Mn02-Cr 203 M.Matsuoka (1971), 
L.M.Levinson i dr. (1976) 
ZnlJBi2MIJp b2MIJCo2MPJMnM2JCr2Mз M.Inada EN9T8ЬF 
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Nastavak Tabele 1 . 7 . 
Zn0-Bi203-Sb203-Co304-Ni 0-Cr 2Mз K.H.Bather i dr. EN98MаFI W. 
Bruckner i d r. ( l 980), 
W.Moldenhal!er i dr.(l98l), 
ZnO-Bi203-Sb203-Co304-M n02- NiO-Cr 203 O.Mi1osevic i dr., (1985), 
P.Kostic i dr. (1986) 
ZnMJBi2MPJpb2MPJCoPM4JМnM2JkiMJCr2MPJA 1203 P.Kostic i dr. (1984), 
O.Milosevic i dr. (1983) , 
M.V.Vlasova i dr. (1985) 
Zn0-Bi203-Sb203-COi03-Mn02-Ni 0-Cr 203-Al(N03) 3 M.A.Seitz i dr. (1982) 
Zn0-Bi203-Sb203-Co0-Mn0i-Sn02 J.Wong (1975) 
Zn0-Bi203-Sb203-Co0-Mn0-Sn02-Al203 D. Uskokovic i 
-
dr.(1984),M.M.Ristic i dr. (1984) 
ZnMJBi2MPJpb2MPJClзM4JМnM2Jp i02 A.T.Santhanam i dr. (1979) 
Zn0-Bi203-Sb203-Co203-Al(N03) 3-Ga(N03) 3-Li2C03 T.Myoshi i dr., (1981) 
Tabela 1.8. Elektricne karakteristike sistema ZnMJia2MPJmr2MзJCoM (K.Mukae i dr., 1977) 
oksidi aditiva (at%) ТEКF Elektricna Koeficijent velicina 
otpomost nelinearnosti zrna 
La . Pr Со (Q) (1) (µm) 
- 0. 1 5.0 1573 4.2 ·109 40 26 
0.5 0.5 1.0 1623 1.0 ·108 зо 57 
- 0.1 - 1573 4.5 1 27 
0.5 0.5 - 1623 1.7 1 58 
Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 1.9. oeigledno је da је uticaj aditiva veoma 
kompleksan. Pri tome se moze videti da se najmanje vrednosti nelinearnosti ostvaruju 
dodavanjem samo Bi203, ili Shz03 oksidu cinka. Dalje poveeanje broja aditiva omogucuje i 
dalji porast nelinearnosti, ра se и sistemu ZnO sa oksidima Bi-Co-Mn-Cr-Sb ostvarнju 
vrednosti nelineamosti od oko 50. 
Na sl . 1.13.prikazane su volt-amperne karakteristike jednog visekomponentnog 
varistorskog sistema na bazi ZnO, Bi203, Sb203, Mn02 i СоPM4 EВ.h.Avdejenko i dr., 1980), 
kao i sistema u kojima nije prisнtan ро jedan od poslednja cetiri oksida. Evidentno је da se 
najveee promene ostvaruju u sistemu koji ле sadrzi oksid ЬizmutaI sto ovom aditivu dodeljuje 
jedan od sustinskih znacaja u formiranju strujno-naponskih karakteristika. 
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Tabela 1.9. Uticaj aditiva na probojno polje, nelinearnost EаF i srednjн velicirнN zr11a EОF 
EМ.MatsнokaI 197 la) 
Aditivi mol % ТEКF К.J 10 3(V/m) аE 1) 0(µ111) 
Bi203 0.5 1423 100 4,0 20 
pЬ2Оз 0.5 1423 650 3, 1 3 
Bi203 0.5 
СоО 0.5 1523 300 13 25 
Bi203 0.5 
MnO 0.5 1623 500 18 зо 
Bi203 0.5 




MnO 0.5 1523 480 21 20 
Cr203 0.5 
Bi203 0.5 
Со О 0.5 









SI. 1.9. Strujno-naponska karakte ristika sisteina ZnO·CoO i Zn0-Bi203(a) odnosno sistein<1 ZпMJВi2MIJСоMEЬF 
EМ.draciet i dr., 1978) 
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struja Eд F 
SI. 1.10. Struj no-naponska kara.kteristika binarnog sisterna. Zn0-Bi203 EЈ. Wo11g i dr., 1974) 
SI. 1.11. Raspodela eleшenata unutar z.rna i intergrarшlaroe oЫasti u visekoшponentnoш sisternu ZnMJCoMJ~MPJ
Pr203 EК.Mukae i dr., 1977) 
ptrujпoJпapoпska karakteristika varistorske keramike sa aditivima oksida Sb, Bi, СоI 
Мп i pп Eg.toпgI 1975) prikazaпa је па sl. 1. lЗЬ. Ovaj sistem poseduje koeficijeпt 
пelinearnosti izпad 50. 
Sistem koji umesto pпM2 sadrzi Si02 EA.T.paпthaпam i dr., 1979), ili Cr203 EM.fпadaI 
1978, 1979, 1980; 0.Milosevic, i dr., 1985, P.Kostic i dr. , 1986) ostvaлNje vrlo visoke 
vredпosti пeliпearпostiI а variraпja u okviru polazпog sastava odrazavaju se па strllkturu 
iпtergranularne faze, ра zavisпo od toga da li опа sadrzi SiOi ili Cr203 staЬilisu se razlicite 
modifikacije Bi203, sto ima svoj specificaп efekat па пeliпeamll karakteristiku. 
rvodjeпje Ti02 EМ.TroпteljI 1979, 1983; M.Trontelj i dr. 1977, 1981) u ovakav 
visekompoпeпtni sistem, umesto Sb203, LJtice ла promeпu NNNiNaostпNkшre i elektricпe osoЬine. 
seliciпa zma u ovom slucajuje reda 100 µm , sto ima za posledicu ni ske vrednosti probojnog 
пароnа. ptrнjпoJпaponska karakteristika ovog sistema prikazana је па s1. 1.14. ll fl!nkciji 
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SI. 1.14. Str11jno-nitpo11ska karakteristika visekoinpone11tnog varistorskog sisterna sa Ti01 kao aditivorn EМ. TroпteljI 
l983) 
Da bi se razjasпio mehaпizam пeliпearne provodnosti u ZnO varistorima, neophodno 
је poznavati ulogu i uticaj pojedinih komponenti na elektricne osoЬine ove kerarnike. Efekat 
pojedinih aditiva, pri tome, ne moze biti logicno objasnjen samo razmatranjem efekata 
pojedinih oksida, vec uzimanjem u obzir i specificnih interakcija u koje oni stupajн zavisno 
od individualnih afiniteta ka hemijskoj reakciji, sнpstitucijiI segregaciji i slicno. 
Generalno, uloga aditiva u ZnO varistorskoj keramjci moze Ьiti predstavljena sledecom 
tabelom (Tabela 1.1 ОFW 
Tabela 1.10. Uloga aditiva u ZпО varistorskoj keramici (K.Eda, 1989) 
1 
uloga aditivi 
- izolacija izmedjll zrпa ZnO i obezbedjivanje Bi 
1 zahtevanih elemenata na granici zma Pr> Ba,Sr,Pb, U 
1 (02'Co,Mn,Zn, itd .) 
1 
- poboljsanjc kveficijenta nelineamosti Co,Mn> (Sb) 
(formiranje povrsinskih stanja) 
- povecanje staЬilnosti Sb,staklena frita, Ag,B>Ni,Cr 
- povecanje koeficijenta nelinearnosti u Al,Ga>F,Cr 
oЫasti visoЮh struja (donori t1 ZnO) 
- sprecavanje rasta zrna Sb,Si 
- poveca11je rasta zrna Be>Ti>Sn 
* 1nak > Oznacava VeCi LltJCa Ј elementa 
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1.2.1. mгogres u tehnologiji ZnO nelinearne ker·aшike 
Od otkriea ZnO varistora 1968. EМ.Matsuoka N 9T Ј аI N 9TNЬI 1973) ЩЈt> 1 ,3 
razvojem tehnologije, razvijane su fizicke osobine ZnO vaгistora. Rezultati Slt prikaza111 u 
tabeli 1.11, gde su klasifikovani ргеmа tipu materijala gde se ostvaruje vaгistoгski efckat: 
povrsina, zapгemina ili efekat supljine. 
Nakon otkrivanja ZnO varistora, tehnologija se Ьгzо razvijala, i to prvih godiпa u 
pravcu otkrivanja novih aditiva i optimizaciji uslova doЬijanjaI а kasnije novih metoda 
procesiranja. 
Efekat toplotnog tretmana na staЬilnost ZnO varistora је prvi put saopsten od A.Iga-e 
i saradnika (A.lga i dr., 1976). Sinterovana varistorska keramika sadгzi a-fazu Bi203 , а 
toplotnim tretmanom na 9TPК u vazduhu ili kiseoniku, Ьizmutna faza intergгanulaгnog sloja 
se transformjse и -y-Bi203 fazu (tabela 1.12), cime se postize najveea otpoгnost 
inteгgranularnog sloja i visoki neomski eksponent. 
Uticaji naknadnog teгmickog tretmana na КJЈ krivu niskonaponskih i visokonaponsk.ih 
varistora, ispitivani od strane М. Trontelj (M.Trontelj, 1983), prikazaлj su u ргеtргоЬојnој 
oЫasti na sl. 1.15. Odgovarajuee poboljpaлje karakteristika, u smislu opadanja struja curenja 
i ovom prilikom se objasnjava nastajanjem i staЬilizacijom JуJВi2Mз faze na odredjenoj 
temperaturi. 
U prilog ovome govore rezultati elektricnih kaгakteгistika varistora teгmicki tгetiranih 
u intervalu temperatura od TTPJN2TPК u atmosferi vazduha i kiseonika (P.Kostic i dг. 1986). 
Odgovarajuee poveeanje nelinearnosti u oЫasti maJih struja i probojnog polja posledica su, 
sa jedne strane smanjenja koncentracije inteгsticijskih јола Zn;, kroz njihovu difuziju do 
granice zrna i neutralizaciju sa kiseonikom, а sa druge stгaneI fazne traпsfoгmacije 
intergranularne o-Bi203 faze, koja postoji u sinterovanoj keгamici I u "-Bi203 i njenog 
staЬilisanja do sobne temperature. Obzirom na literatuгne podatke, komponente kao sto su 
Sb203, СоО i dr., EМ.Miyayama i dr. , 1983; М. Tanji i dг.I 1980) deluju kao staЬil izatori 
ove faze. Istovremeno, dejstvom oksidacione atmosfere stimulise se ova transformacija, јег 
staЬilisana "-Bi203 faza sadrzi u sеЫ visak kiseonika (L.P.Fomeenkov i dr. , 1974). Ova 
cinjenicaje znaeajna sa aspekta mehanizma provodjenja u varistorskoj keramici, јег dodcljuje 
)'-Bi203 fazi i ulogu stabilizatoгa (snabdevaca) kiseonicnih јола na granici zrna ZпО. 
HJadno izostatsko presovanje је korisceno za poboljsanje uпiformnosti stгuktuгe 
varistora veeih dimenzija EК. Eda i dr., 1977) EР. Kostic i dr. , 1986)(Tabela 1.1 3). 1978. 
razvijen је debeloslojni varistor EН.Оdа i dr. 1978) doЬijen metodom sito srampe, koj i se od 
tada komercijalno proizvodi. 
Tehnikom difuzionog nagгizaNNja metaJnil1 oksida па sinterovan ZпО (F.A.Sel i111 i dr" 
1980) dobUeni su varistori sa 11aponom proboja ispod 70 У i koeticijeпtom neliNNeaпNMst i 15. 
Toplo presovaпje na teNNNperatшaNNNa od 9TPJ N2TPК Ed.p.pпoI~· i dг. I 1980) је 
koгi sceno za dоЬiјапје varistora sa visoki m \1rednosti111a NNароNNа proboja (60UKV ' " ) i 
koeficijentom nelinearnosti od 20. Ovaj 111etod se poka7ao pog0<!11i 111 za dobijaNNj~ 'ari::.t11: .1 
sa malom velicinom zrna ZnO. 
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Т.NNсЈа 1.11. Progres и telшologiji ZnO varistora (K.Eda, 1989) 
god. povrsinsk.i tip zapreminsk.i tip efekat supljine 
1968 Sinterovani ZnO sa Ag ZnO-oksidi 
elektrodom (Bi,Co,Mn,Sb) 
EМ .Matsнoka i dr., 1973) EМ.Matsuoka i dr., 1971) 




EМ.Matsuoka i dr.,1975) 
1973 ZnO-oksid Рг 
(K.Mukae i dr., 1977) 
1974 termicki tretman 
(A.lgaidr., 1976) 
1976 metod klica (seed 
grains) 
EК.Еdа i dr., 1983) 
1977 hladno izostatsko 
presovanje (CIP) 
EК.Еdа i dr., 1977) 
1978 debeloslojni sa staklom 
EН.Оdа i dг.I 1978) 
1979 slojeviti cip varistor 
(f .Matsumura i dr., 1979) 
1980 povrsiлska difuzija toplo presovanje metal oksidni senvic 
(F.A.Selim i dr., 1980) (G.S.Snow i dr., 1980) izmedju 
monokristaJa ZnO 
(U.Schwing i dr., 1980) 
1981 mikrotalasno 
sinterovanje 
(M.H.Brooks i dr., 
1981) 
1982 taпkosgojni naparavaпje 
zapreminskog tipa metalnih oksida na 
(K.Eda i dr., 1982) sinterovan ZnO 
(K.Eda, 1982) 
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Nastavak Tabele 1 . 11 . 
1984 sol-gel (J.Laur· i dr., 198-1) senvic rnetalnih 
oksida izmecljll ZnO 
toplo izostatsko EК. Ed:t, 1984) 
presova11j е EНТ РF 




1985 nanosenje elektroda debeloslojni sa staklom 
laserom EВ.p.Chiou i dr., 1985) 
(F.A.Modine i dr" 1985) 
1986 implantacija jona шеа proces (E.So11der i 
(E.Sonder i (lr., 1986) dr., 1986) 
toplo izostatsko 
presovanje EНfРF 
(P.Kostic i dr. 1986) 
1987 metod reakcionog naparavanje ZnO-
rasprsivanja (EDS) Bi203 
(E.Ivers-Tiffee i dr" 1987) Ev.puzнoki i clr. 1987) 
oksidacija metalnog 
cinka 
EУ .puyaшaI 1987) 
1988 implantacija jona metod domaCina-gosta 
(E.Sonder i dr., 1986) (host-guest) 
EК. Eda, 1989) 
Mikrotalasno sinterovanje EМ.e.Brooks i dr., 1981) izvodjeno је pri 2.45 GHz, 9TЗJ
NMTPК. Metal oksidni se11vic, koji se sastojao od smese Bi203 , Mn02 i СоPM4 I doЬijen је 
sinterovanjem na N22ЗК u vazduhu (U.Schwing i dr., 1980). Pri tome је ostvaren napon 
barijere od 3,5 V i koeficijent nelinearnosti 12. Ovaj makroskopski model kontakta na granici 
zma ZnO omoguCio је razvijanje modela varistorskog provodjenja, koje se bazira na 
postojanju isprainjenih slojeva na granici zrna ZnO, razdvojenih kontinualnim slojem 
intergranulame faze. Toplo izostatsko presovanje sinterovanih varistora је koriSceno kao 
metod pobolj5anja homogenosti stn1kture i izdrzavanja velikih energija EР. Kostic i dr., 
1986). 
Na osnovu izlozenog, ocigledno је da је razvoj tehnologije ZnO varistora isao od 
razvoja materijala, preko razvijanja pojedini h etapa tehrюloskog procesa EТаЬе!а 1. 11) do 
razvoja sinteze varistora. U narednom periodu moze se ocekivati da се razvoj ZnO varistora 
Ьiti fokusiran u pravcu razvoja tipa granice zrna, tj. kontrole sastava na nanometarskom 
nivou, sa jedne strane, odnosno, ka razvoju idealne resetke granice zrna. 
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S\. 1.15. Pred1>robojni deo varistorske КJЈ karakteristike u zavisnosti od temperarure termickog tretmana za sluёaj 
niskonaponskih EаF i visokonapooskih varistora (1>) EМ.TronteljI 1983) 
Tabela 1.12. Uticaj termickog tretmana sinterovanih uzoraka varistora na transformaciju faza 
u intergranularnom sloju (A.Iga i dr., 1976) 
Temperatura toplotnog Bi203-faza Parametri resetke 
tretmana EКF а ·lO(nm) c ·lO(nm) 
- a(monoklinicna) -
873 DУEЬссF 10.19 
973 DFDEЬССF 10.19 
1073 DУEЬссF 10.14 
1173 gЗEtetragonalnaF 10.92 5.63 
Tabela 1.13. Uticaj razlicitih metoda u dobijanju ZnO varistora na mikrostrukturne i 
elektricne osobine EК.ЕdаI 1989) 
etapa tehnoloskog postupka metoda uticaj na 
* polazni materija1 - fine cestice, ispod lµm - homogenost 
- krupne cestice - poveeanje rasta 
zrna ZnO 
* mesanje/ mlevenje - hemijske metode homogenost 
(konvencionalno: rлehanickiF (sol-gel, urea,EDS ,koprecipitacija) 
* presovanje - hladno izostatsk.i homogenost 
* sinterovanje - toplotni tretman - stabilnost 
- toplo presovanje - homogenost 
- mikrotalasno sinterovanje - homogenost 
- toplo izostatsko presovanje - homogenost 
-
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1.2.1.1. M odel do111aCi11a-gos ta 
Као primer daljeg raz,1oja ZпО varisrora К .Ecla ( К. Eda N9~9F ј~ prcШoiio modcl 
domaCina-gosta, gde је domaCin osno,·ni ko11st11 Lt..:nt. ti. иоо Z110. а ~ost ј~ kompoNNN.~NNta koja 
se t1vodi do granice zrna. Копсерt ovog 111ockla Је t1 slcck~erпW ck1b1ja11jc 1-aL.lic itc rer111icke 
ravnoteze defekata i substitllenata izmedjll t111t1trasnjosti granice zгna ZпО i povrsiпe granice, 
kao i dobijanje optimalnih Bi-bogatih kristalnih faza. Kako bi Оy о postigli, autori su 
kalcinisali domacina (ZnO) na visoki111 temperaturama ( l ЗTЗ КF . а gosta na пizim 
temperaturama E NN TЗКF I da bi na kгajll sinterovali ovt1 smesu па пiZiNNN tempcratt1rama 
ENN2PКF kako Ьi se zadrzale karakteristike i don1aCina i gosta . oezнlttNjllci varisюr pokazllje 
odlicne elektricne karakteristike. Odnos izmedjlL napona proboja pri stпNji od l mA i odnosa 
napona pri struji na 100 A/cm2 i lmA/cm2 EУ N сюлLУ N NNNлF prikazan ј е na sl. l . l бa. Za slL1caj 
komercijalno koriscenog sastava (varistora za srednji napon), najbolji odnos vrednosti 
(V нх.>лLs NNNyЛF Ьiо је 1.50, sto znaci da је vrednost koeficijenta nelineanюsti u ovom opsegt1 
koji zahvata pet redova velicine, 28. Za vi sokonaponske vari store, najbolja v redпost ovog 
odnosa је 1.46. Medjutim, primenom metode domacina-gosta dobija se odnos 1.25 sto 
odgovara vrednosti koeficijenta nelinearnosti LI ovom intervalt1 od 52. Ovaj metod је primer 
uspostavljanja kontrolisanog sastava па nano111etarsko111 nivot1 . 
1.8 
srednje ; 
1.7 8naponski ј 
. . 
1 
'""' 1.50 ј 1: 1.6 
~ .Ј 1.46 







о 50 1000 
V1mA/ mm E у F 
аF 
S\. 1.16. Odnos izшedju v .IDA ј УNоолlУNrпл EаFI odnosнoI inodel ideal11e resetke grWшice ZГfey (1>) (K .Ed<1, 1989). 
Idealna strнktura granice zrna sheinatskj је prikazana na sl. N.NSЬ. Pri tome је dat 
prikaz modela granice zrna koja sadrzi kontinL1a\ 11i sloj i NN tergraщN laгпc Bi203 faze izmecljL1 
zrna ZnO (tzv. "heterospoj "), odnosno, granice zrna koja sadrzi sa1110 sloj obogacen bizmutoin 
(tzv. "homospoj"). hoпcentracija defekata, sнbstituenata i kiseonika na granici zrna Ьi trebalo 
da bude kontrolisana ll ovoin idealno111 inodelu. Alllori ocekujн da се ova idealna struktt1ra 
granice zma omoguCiti do kraja razjasпjenje fe110111ena 11elinear11og provodjenja u 
nastupajucoj dekadi. 
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1.2 .1 .2. НсNNN ijskc 111et ocle ~iNNtcze pralш NNеliпеагпе ( vai·ist o1·ske) keraшike na bnzi ZnO 
(z MЫastN NN~NNNijs!JJilN 111cloda siпteze pral1a, varislorski prah kompleksnog polaznog 
sastava pN·et~iNNM јс dob1pr1 111etotlama reakcije t1 t&noj i·azi. Pri tome st1 koriscene metode 
precipitacijc uz komro l isaпo oslobadjaпje апјопа Eb.poпder i dr., 1985; S.Hishita i dr., 
1989), prccipitacija LI viRckompoпeNNtniNNN siste111i111a (R.G .Dosch, 1986), sol-gel postupak 
(R.J. Lauf i dr., N98JЈ.FI metoda suЫimacionog sLJsenja (H.Kanai i dr" 1985), t1paravanje 
rastvora i st1spenzija (F.C.Pallila, 1986) i EDS metoda (E. fvers-Tiffee i dr., 1987, K.Seitz 
i dr., 1986). Ove metode st1 t1 poglavlju 1.1.2. pomenute u kontekstu drugih metoda, а ovde 
се Ьiti razmatrane sa aspekta neliпearnih karakteristika materijala doЬijenih njihovom 
primenom. 
EаF precipitacija uz koпtrolisano oslobadjanje anjona 
Oksidni prah rnale srednje velicine cestice i t1ni formnog sastava, koji se koristi za 
dоЬiјалје ZnO varistora. dobijen је primenom ove metode koriscenjem шее (E.Sonder i dr. , 
1985). 
Varistorska keramika је dobijana hladnim izostatskim presovaлjem i sinterovaлjem 
ili toplim izostatskim presovanjem. Pri tome је pokazano da је ovom tehnikom moguce 
doЬijanje varisto rske keramike veoma dobrih karakteristika u poredjenj u sa primenom metoda 
sol-gel, odnosno k1asicnog mesanja tt mlinovi111a sa kLJglama (sl. 1. 17). 
Urea, kao agens precipitacije aditiva koriscenaje i u visekomponentnom varistorskom 
sistemu na bazi komponeпti Zn, Sb, Bi, Mn, Сг i Со (B.S.Chiou i dr. , 1988) . 
. !!. 
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SI. 1. 17. blektricпe karakteristike cetvorokompoпeвtпog varistorskog sisteNшN dobijeпog primenom jednosmerne 
strнje i post111)kom нгееI sol·gel i klasicnirn mesanjeш. Т= fЗTЗК. (E.Sonder i dr., N98RFEаFI odnosno, 
шеtоdош hoшo~ene prec.:ipitacije (S. Нishita i dr., N989FEЬF 
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Metoda koja sc bazira па ku11tr-olisa11u111 oslobacljaпju аNNјоNNаI kao agensa precipitacije, 
takodje је korisccпa za dobijaпjc pral1a koNNNpleksNюg polaznog sastava koj i se koristi za 
dobijanje varistorske kcra111ike. mosшpak dobija11ja sasюjao se t1 sledecem: rastvor polaznЉ 
soli је dodat rastI·oпN dicril,1111i11a pri ёеNшN је clo~lo do koprecipi tacije svih kompoпenti 
(S. Hishita i clr.. IY89) . Visoke vredпosri koetlcijeNнa пeliпearnost i ostvarene su u 
sinterovanoj keramici na ЬаTN uvog praha Eа =50), пароnа ргоЬоја > TMMКУ / 111, i napo11a 
barijere od oko 5,2 У. Na sl. N.NTЬ је prikazan tllicaj temperature si nterovaлja na oЬyik КJЈ 
karakteristike varisюrske kt::ra111ike dobije11e priNпenoNNN ove metocle. 
EЬF precipitacija u viseko111po11e11t11i111 sisre111i111a 
U tabeli 1.14. prikazane su elektricne osobine visokonaponskih ZnO varistora 
doЬijenih metodorn precipitacije tt visekoNNNpoпentNNom sistemu kada se polazi od razlicitih soli 
ZnO (R. G .Doscl1, 1986). Eviclentno је da se ovom he111ijsko111 111etodo111 dobijaju varistori 
veoma dobrih karakteristi ka: probojno polje u visini 4000-6000K V/111, koeficijent 
neliпearnost i et > ЗО i zgL1snjava11je iznad 90 % . Medjt1ti 111, osпovni kvalitet ove metode је 
u mogucnosti koNнrole 111ikrostrukture od koje se zahteva da bt1de visoko homogena sa 
unifomшom raspodelo111 velicine zrna, dok sн za postizanje visokih vrednosti gustina 
istovremeno dovoljne nize temperattire sinterovanja, obzirom na karakteristike praha koji se 
primenom ove metode dobij a. 
Pri tome је нtvrdjen zпасај dva parametra u pripremi ZпО varistora hemijskim putem, 
i sa aspekta elektriёnill i mikrostrukturnih osoЬinaW morfologija polaznog materijala koja se 
razvija tokom reakcija precipitacije kao i vrsta anjona soJj cinka. Dobar varistor је doЫjen 
iz сN· soli, dok tizorci dobije11i pod istiш uslovima iz soti SO/, kОз» ili дс· nemaju 
zadovoljavajuce elektricne karakteristike, ёаk i kada pokazujL1 bolje osoЬine pri sinterovanju. 
Tabela 1.14. Uticaj vremena mesaлja precipitata na elektricne osoЫne varistorske keramike 




vreme mesanja 973/16* 991/16 
(min) Е** а*** Е C'i 
2 70 44 27 17 
5 72 41 58 38 
10 72 39 . 55 37 
20 67 36 55 32 
60 66 39 53 29 
240 63 41 51 27 
uslov1 srnterovanJa (te111peratt1ra, K/vreme, 11) 
elektricno polje EКУL NNNF pri stпNji ocl 5 ·1(]1 A/m2 










EсF sol-gel metoda 
Metoda sol-gel (tehnika prcc ipitacije-pept izacijc) је kori sceria La clob ijanjt: vai·istorske 
kerarnike sa velicinama zrna od ЗJ4 µ 111 (R.J .Lat11· i clr., 1984). mosшp.tk clobijar1ja tN kljщ"WtNje 
sintezu visoko reaktivnog ргаћа tehnikoiп precipitac1je-peptiLacijc 1 toplo prcso\•anje u 
redukcionoj atmosferi na temperaturama ispod NMTЗК. Teплickim trcNmanoNп na N2TЗК 
razvijaju se elektricne karakteri stike, sa vreclпoscu napona bar·ijcrc od 5 ,2 У. Uslovi 
precipitacije metalnih oksida prikazani su u tabeli 1. 15. 
Tabela 1.15. Uslovi precipitacije hidratisanih 111etal11il1 oksida koj i se koriste u izradi ZnO 
varistorske keramike (R.J.Lauf i dr. , 1984) 
hidratisani oksid koncentracija rastvora soli рН precipitacije 
metala* metala 
Zn 1 М Zn(N03) 2 7.5 
Sb 0.25 М SbCl3 u RМ HCI 8.0 
Со 0.5 М Co(N03) 2 9.3 
Bi 0.1 М Bi5(0H)9(N03) 4 u 2MHN03 8.6 
Cr 0.5 М СrEС2НзM2Fз 9.5 
Mn 0.5 М MnCl2 11.0 
* Sve soli osim ~Ь i Bi su rastvorene t1 vod1 
(d) rnetoda suЫimacionog susenja 
Metodom suЫimacionog st1senja precipitata dobijena је viseko111ponentna varistorska 
kerarnika na bazi Zn, Sb, Bi , СоI Ni, Mn, Cr i Si EН.Калаi i dr., 1985). Reproduktivnost 
vrednosti probojnog napona uzoraka domjenih primenom ove metode prikazaлa је na sl. 
1.18. 
490 .... 




Е 470 .... . 
> 
~J
ol . . 1 . 1 1 1 1 . 1 
1 2 3 4 5 б 7 8 9 10 
SI. 1.18. Repro<luktivnost rezultata vreElпosti probojнog 11apu11'1 t1zorak'1 dobijeнih ineNщlo NNN slNЫiNшNciEFNNog s11se11ja 
precipitata EН.Капаi i dг.I 1985) 
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EеF 111etoda t1parava11ja rastvora i sl!spe11zija 
F.C. Pallilla (F.C. Palilla, 1986) opisao је metod dobijanj a hornogcnog metal 
oksicl11og praha koji se koristi za doЬijanje varistorske keramike prime110111 metodc ltparavanja 
suspe11zije ZnO lt rastvoru aditiva. Na taj naCin ostvarena је izL1zetno t111i t"orr1111a disperzij.1 
aditiva, smanjene su temperature kalcinacije praha i temperatura sinterovanja, i ostvarena 
dobra homogenost mikrostn1kture i vel icine zma ZnO. 
(t) metoda reakcionog rasprsivanja (EDS) 
Као sto smo ranije videli, ova metoda se odnosi na dobijanje pral1a heterogeпom 
reakcijorn u disperznom sistemu, kroz sukcesivпe procese suseпja (precipitacije soli metala) 
i koпverzije u okside. 
PolazeCi od soli nitrata i acetata, sinteza varistorskog praha kompleksnog polaznog 
sastava moze se ostvariti primenom ove шetode na temperaturama izmedju TTPJ8TЗК EК. 
Seitz i dr., l986. E.Ivers-Tiffee i dr. 1987). Na sl. 1.19. prikazane st1 etape ovog postt1pka 






rastvori sa samo 
jednim katjonom 
1 
meianje + razЫazivanje 
z.ajednКkl rastvori 
ZnEklзF2 · 4e2M 
СоEkMзF2 ·бН2О 
Mn(N03)2·4H20 
BilkMP · н2o 
rastvori sa samo 
jednim katjonom 
1 
mesanje + razЫativanje 
zag.ednlёkl rastvorl 
re.akciono raspriiv8'e 
SI. 1.19. Shematski prikaz postupka dobljanja ргаhа kompleksoog polaznog sastava na bazi Z110 priinenom шetode 
reakciooog rasprsivanja (I<.Seitz i dr. 1986, E.Ivers-T ifee i dг.I 1987) 
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1.2.2. Ispitiva 11je шikrostrнkttн·e i rclcva11t11i 111ocl<.· li 
Ispitivanja 111ik.rostruktl1re vi scko111pone11t11t.: varistorskt; kt:ra111ikc 111ogll se podcliti na 
dve opste kategorije. Prva, koja је dala орsш kмakteri zacijll mikrostroh.шrnih koпstNtllcnara 
i hemije faza, k.ristalografiju i sastav prisutn il1 t·aLa . 111ort.olog1ju 1 raspt!Jt'lll u mas1 yЋristora 
ukljucuje rane studije binarnih sistema Zn0-Bi20, (M.C\1atsuoka, 1969; g.toпgI 1974; 
J.Wong i dr., 1974) kao i viseko111ponentni h varistora EM.MatstюkaI 1969) iz kojil1 је 
razvijen polazni koncept prirode intergraNNulaлNe barij ere. lsпovu njega cini misgjeпje da su 
poluprovodna zrna ZnO potpuno izolovaпa visoko izolacioNNirп fil11101n drL1ge, intergra11L1larr1e 
faze. Na taj nacin, mik.rostrllktttra se moie predstaviti kao trocli111e11zio11alna 111reza 
intergranl!larne faze koja okruzllje i razdvaja zrпa ZnO EЫ. Matsuoka, 197 1 а; Ј . Wong, 1974; 
1980; K.Mukae i dr., 1977; P.R.Emtage, 1977). Rezultati ovih ispitivanja ug\avnom su 
zasnovani na metodama difrakcije x-zraka, svetlosnoj ili skening elektro11skoj mikroskopiji 
EpЕМFI metodama mikrosonde, transmisionoj elektronskoj mikroskopiji EТЕМF i 111etodarna 
ekstrakcije iz rastvora (T.K.Gllpta i clr., 1979; M.I11ada, N9T8аF . 
Polazeei od ovog modela, pod pretpostavkom da su zr11a st·eгicrюg oЫika i da su 
uniforrnno oЫozena slojem Bi203, deЫjine t, 111ir1irm1111 koliciпe Bi203 и binarnoj keramici, 
neophodan za obrazovanje osnovne mikrostrukture, 111oze se izraziti sledecom jedr1acinom 
(J.Wong, 1980): 
mol % Bi203 = 0.0162 (t/D) (l. 15) 
gde је D-velicina zrna ZnO (µm). 
Slicnu zavisnost izveli st1 L.M.Levinson i saradпici Ei.M.ieviпsoп i dr., 1974) za 
visekomponentni dЕJМоvтм··· komercijaJni sistem, uz odgovaraj ucн aproksimacijll zrna 
· ZnO и kocke, velicine stranice, D, i deЬljine intergranularne barijere, t. Izraz za 
izracl!navanje deЫjine barijere moze se prikazati na sledeci nacin: 
3 t/D = 0.002 ( 1. 16) 
Nemogt1cnost ovih opstih mikrostrнktнrпih ispitivanja da eksp1icitno odredi prirodt1 
elektricne barijere na granici zrna dovelo је do drt1ge kategorije NNNikrostпNkturnih ispitivanja 
koja se uglavnom bave specificnom analizo111 granice zrna ZnO (D.R. Clarke, 1978; 
W.G.Morris, 1976; W.D.Kingery i dr. , 1979 ; P.Williams i dr., 1980) lrZ primenu mikro-
analitickih metoda visoke rezolucije koja ukljt1cje At1ger elektronsku spektroskopiju 
(W.G.Morris, 1976) i transmisionu elektronsku spektroskopiju tankih folija (D.R. Clarke, 
1978; A.T.Santhanam i dr., 1979; W.D.Kingery i dr" 1979; m.tjyyiarлs i dr. , 1980) u 
okviru tehnika mikroanalize resetke (direct lattice imaging) i skening trans111isione elektro11ske 
mikroskopije. Jz ovih radova pokazano је da za varistorski efekat nije neophodno prisustvo 
kontinualnog izolacionog sloja koji okruzuje zrna ZnO i da је nelinearno ponasanje posleclica 
fenomena granica zma koja su u direktnom kontaktu (R. Eizinger, 1978). 
Na osnovll ispitivanja T.Take111ure i saradnika, (T.Take111l!ra dr., 1986) 
.". dЕJмоvтм - deneгal blectгic l\ letul Oxide yDагiItо г EhoNNн~ гcijulNN i чIN NW NNN 1.1,tic1:11 pute11to111) 
W.Ю 
pretpo~tavljen је prostorni model varistorske kerarnike (Sl. 1.20), ciju osnovu t:i11e zrna Z110 
oЫika tctrakaidekahedrona na cij im su uglovima, odnosno mestima gde se st1celjavajL1 tri пNNа 
cink oksida, lociraлe trigonalne prizme intergranularne faze. 
Obzirom na melNaлizme nelinearпog provodjenja i pretpostavljen rпodcl koji opiSLrje 
mort.olog ijtJ intergranularne faze (K.Eda, 1982) ovaj modeJ mikrostпNkttNre је nајЫ izi stvarnoj 
strukturi varistorske keramike, pri cemu precizno matematicko detiлisanje prikazano па istoj 
slici daje nюgucnost izracunavaлja zapreminskih efekata intergraлularпe t"aze. 
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Sl. 1.20. Prostorn.i model strukture Z110 varistora EТ.Takemura i dr., N98SFEаFI odnosпoI dеЫјiпа potencijalпe 
barijere u fнnkciji deЫjine iotergranularnog sloja Em.o.bшtageI N9TTFEЬF 
1.2.2.1. Konstituenti mikrostrukture 
Na osnovu veceg broja rezultata (J.Wong, 1975; М. Inada, N9T8а; A.T.Santhanam 
i dr. , 1979; D.Uskokovic i dr., 1984; M.Trontelj i dr., 1978; T.K.Gllpta, 1985; 
S.Hampshire i dr., 1986; E.Olsson i dr., 1986), evidentno је da se mikrostrL1ktL1ra ZnO 
varistora ispitivaлih visekomponentnih sistema obrazllje ll procesu reakcionog sinterovanja 
sa tecnom fazom. 
Analiticke meme tehnike pomogle su otkrivanjll mikrostruktllre, tako da njene 
osnovne konstituente и zavrsnim fazarna sinterovanja, ро llspostavljanj ll nelineamih 
karakteristika, mozemo generalizovati na sledeei nacin: 
- zrna ZnO predstavljajll dominirajllcu fazll keramjke (tabeJa 1.16), а sastoje se od 
polllprovodnih kristala ZnO сјја se velicina krece od 20.0-30.0 µm u zavrsnim stadijumima 
sinterovanja konvencionalno doЬijenih varistora i predstavlja Љnkcijll nameпe varistora. Zrna 
Sll poligonalnog oЫika i na njima se l!oCavajt1 granice Ыiznjenja koje razdvajajtr kristaJne 
ravпi sa razlicitim osobinama nagrizaлja; 
- na granicama zrna, ili u prazninama izmedju nekoliko zma ZnO lokalizovane su 
cestice spinela u vidll inkluzija velicine 1.0-3.0 µm; 
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- oЬyasti koje se naJaze na granicama ит~ i raдlvajajll piNs~ilNы tлы Zr10, utlgovard_J u 
intergranularnoj fazi. U njenom sastavu otkrive11t: Sll razlici te kristalпc strн ktllrc (pirol1lor, 
-y-Bi203), u nekim sistemima identitikovana је t·aza 5-Bi 20i, а postoji i evidericiJa u prisllstvu 
amorfne faze. Uloga ove faze i njenil1 konstitLrti\·11il1 oЬyika пii~ tlo s,t(la Lt putpl1110sti 
razjasnjena, mada vec sama cinjenica da опа lюNNNogcNNM proL.i111" c~lll stпNktttru kt:r.11111"-c 1 
delom razdvaja zrna ZnO govori о njenom neяNmNNjivoNNN z11acajL1. 
1.2.2.2. Raspodela konstituenata 
Relativni udeo pojedinih konstituenata mikrostrukture prikazan Је u tabeli 1. 16. 
odnosno, u tabeli 1. 17. u funkciji vreme11a sinterovanja. 
Tabela 1.16. Zastlrpljenost pojedinih faza u varistorskoj kerarnici 9S.З 11101% ZпlJoksidi 
(Bi,Sb,Co,Mn,Sn,Al)(O. Milosevic, 1986) 
Udeo faza 
zrno ZnO spinel intergraNшlarпi sloj 
- 80.0 - 10.0 - 10.0 
Tabela 1.17. Relativni udeo konstituenata mikrostrukture u fuпkcij i vremena zadrzavaпja 
na temperaturi sinterovanja EЕ. Olsson i dr., 1986) 
Vreme zadrzavanja relativni udeo konstituenata mikrostruktllre (%) 
(min) 
zrna ZnO spinel intergranularni sloj 
о 77 9 14 
60 78 13 9 
120 78 12 10 
200 77 14 9 
Na osnovu gornjih tabe1a ocigledno је da faza zrna ZnO zauzima najveCi deo strllkture 
(- 80%), pri cemu је ovaj sadrzaj u okviпN ispitivanih koncentracija relativno пepromenjen. 
Faze spinela i intergranularnog sloja SLJ ravпopravno zasшpljeпe u kera111ickom siste111u i 
nalaze se na nivou od oko 10%. Iz tabele 1.17 se пюzе videti da tokorn sinterovanja ne 
dolazi do promene zapreminskog udela faze ZnO, dok odredjene hemijske reakcije koje vode 
razvoju mikrostrukture, kao sto Slr transfoпiNacija pirohlor~spiпelI zatim razlagaпje Bi203 i 
druge, u6cu na promenu relativnog LJdela faza spinela i intergranL1lar11og sloja i to lr pravcu 
opadanja sadrzaja intergranlllarnog sloja i povecanja sadrzaja spiпe la. 
N.2.2.З. Moгfol ogija iNNteгgгaNшln rнog sloja 
Kada је u pitanjt1 пюrЉlogija intcrgranl!larrюg slojйI os11ovne dileme koje se javljaju 
odnose se, pre svega, na nje11 kontinua\11i ili diskontiпualni raspored u keramici, odnosno na 
pitanje stvarne deЫjine intergranularne t'aze koja dirigt1je varistorskim ef'ektom. Korektno 
definisanje ove faze dalo bi svakako jasniju slikt1 sL1stinskih mehanizama provodjenja koji 
odredjuju nelinearne osobine keramike. 
Metode koje su koriscene u dosadasnjim 1sp1t1vanjima - svetlosпaI elektronska i 
transmisiona elektronska mikroskopij a, iako vrlo usavrsene nisu LI stanju da sa sigumoscu 
odgovore na sva ova pitanja, i zbog same cinjeпice da је nemoguce t1tvrditi da li oЫastI koja 
је predmet ispitivanja, zaista kontrolise provodjenje. 
Ispitivanje morfologije intergranularnog sloja predmet је znacaj nog broja radova. 
Prema prvim istrazivanjima, intergrantNlarпa faza potpL1no ok.ruzt1je zrna ZnO, ona је visoko 
izolaciona, otpornosti 1011 0111 EМ. Matsuoka, 1971 ), а L1kupna strllktшa se moze opisati kao 
trodimenzionalna kontinualna mreza intergrant11arne faze LI cije su Sllpljine smestena zrna ZnO 
(K.Eda, 1978; M.Inada, N9T8Ь; M.Matst1oka, 1971; W.G.Morris, 1973; J.Wong, 1974, 
1975; L.M.Levinson i dr. , 1976). Mel1anizmi provodjenjajavljaju se na kontaktu dva zma 
ZnO razdvojena slojem intergraniglarпe faze. U prilog ovakvim rezLJltatima govori i 
makroskopski model U.Schwing-a (U.Schwing i dr., 1975), kojije ostvario varistorski efekat 
u sistemu dva zrna ZnO razdvojena izolacionom intergranL1larnom fazom (poglavlje 1.2.1.). 
Kako је obrazovanje kontinualne intergranularne faze determinisano njenim relativnim 
povrsinskim slobodnim energijama, mereпjem diedralnih uglova koji obrazuje ova faza u 
oЫasti okWruzeпoj sa пekoliko zma ZnO moguce је utvrditi пјеп kontinuitet. Za ovakva 
ispitivanja korisceni su priпcipi visokorezolucionog transmisioпog mik.roskopa, ukljucujuci 
i metode za odredjivanje faza tankog filma ekstremne deЬljine oko 1 пm. Тот prilikom је 
u binarnoj keramici Zn0-Bi203 па osnovu vrednosti diedralпih uglova razlicitil1 od пule 
utvrdjeпo da iпtergranularna faza пе kvasi potpuпo zrпa ZпОI ра se retko javlja t1 oЬliku 
kontinualnog fi lma (D.R.Clarke, 1978). Ukoliko se ipakjavi, опа је rezultat eutektickog toka 
tecnosti u pukotinu izmedju povrsina zrna obrazovant1 aпizotropnim termickim kontrakcionim 
silama tokom hladjeпja. Usled cinjenice da intergraпularna faza пе okнNzuje kompletno zrna 
ZnO, odnosпo da su zrпa u direktпom koпtaktuI пelinearne osobine i postojanje poteпcijalne 
barijere vezuju se za granicu zrпa ili oЫast koja је u пeposreclпoj ЫiziNNi graпice. Као prilog 
ovome, moze se пavesti prakticпa nezavisnost dеЫјiпе poteпcijalпe barijere i deЬljine 
identifikovanog intergraпularnog sloja (sl. N.2MЬF. 
Potvrda gornjih rezultata usledilaje i za visekomponeпtпu keramiku EA.T.paпthanam 
i dr" 1979). Veeina zrna ZпО пalazi se u direktnom kontaktu , а iпtergranularna faza је 
prisutna u vidu diskontinualnih segregacioпih slojeva deЬljine < 10 пm (Y.M.Chiang i dr., 
1982), а najmanje 2.5 nm. 
Ono cime se mogu objedini ti sva ispitivanja morfologije intergranularne faze је 
svakako cinjenica da u varistorskoj keramici postoji odredjena raspodela intergranularne faze 
zavisno od пacina njenog doЬijanja. Variranja u deblj ini intergranlllarne faze EТаЬеlа 1.18) 
mogu Ьiti uslovljena povrsinskom eпergijom zrna ZnO i nej edпakom raspodelom oksida koji 
lbrazнju iпtergraпtNlarNNi sloi. SlO јој ~ .1.. ·ll~J.W lllOgLI post:bl10 valiюg faktora neJinearnog 
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efekta. Tntergranulama faz.aje u vecoj kolicini smestena u vidu t1kljllcaka na granici nekoliko 
zrna ZnO i njena cleЫjina је na ti111 mestima najveca. Ove oЫasti I tokom siпterovanja sa 
tecпom faz.om, postaj ll izvori kretanja duz granice z.rna, нkoliko se ostvare povolj пi 
, termodinamicki uslovi. Na taj nacin ne mogll se kompletno п i prihvatiti, а ni odbaciti 
koпtradiktorna шmacenja koja barijeru provodjenju vide u intergranlllarnoj oЫastiI odnosno 
na granici zrna koja ne z.ahteva postojanje intergranularne ·raze. Cinjenica da st1 i jedna i 
drнga tumacenja пasla svoju eksperi1nentalnt1 potvrdu sапю је razlog vise da verнjemo da је 
stvarпo staпje negde izmedju, а mozda se najbolje moze ilust.rovati dvodimeпzioпa!nim 
modelom K. Eda-e (K.Eda, 1982), odnosno trodimenzionalnim modclom Cerve i RllSWt1rina 
(H.Cerva i dr., 1989)(51. 1.21) 
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SI. 1.21. Sbeinatski prikaz dvodiineпzionalпog EК.ЕdаI N982FEаFI odпosno trodiinenzionalnog inodela granice 
zr • ENN.С"сW ·\ '1 tlr .. N989FEЬF 
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Prema ovo m modelt1, varistorski efekat kontrolisan ј е granicom zrna ZnO na kojoj 
postoj i raspodela dеЫј iпе i11tergrant1lar11e faze, pri cemll је nj ena specific11a t1loga defiпisana 
na sledeei 11aci11 (K.Eda, 1982) : 
- oЫast graп ice zrna koja posedt1je sloj intergraпtNlarne faze deЫjine oko 1 µm EoЬyast 
АFI а kojll је identitlkovao M.Matslюka (M.Matst1oka, 1971), oclgovorna ј е za degradacijll 
varistora. Stoga st1 zalнevi koji se pred njom pos tavUajll vezani za visoka i zolacioпa svojstva 
i malt1 jonskll provodnost, 
- graпica zrna, na kojoj је izrazen sloj intergrant1larne faze deЬ!jine od 10- 100 nm 
EoЫast ВF I а koja је prema tabeli 1.18. identifikovaпa н velikom Ьrојн varistorskih sistema, 
odgovorna је za ponasaпje varistora u oЫasti predproboja, 
- graпica zma, koja ne sadrzi јаsап sloj intergrant1larne faze EoЬyast СFI ali ukljucuj e 
oЫasti ро granicama zrna obogacene bizmutom (D.R.Clarke, 1978; Y.M.Chiang i dr" 1982) 
definise ponasaпje varistora pri proboju i konzistentna је sa postojaпjem isprazпjene oЫasti 
na graпici zma. 
fspitivaпja radjena visoko-rezolucionim transm1s10nim elektronskim mikroskopom 
EНoJТЕМFI optickom difrakcijom (koja analizira povrsinu od oko 1 nm) i skening 
transmisionim elektronskim mikroskopom EpTbMFEe.haпai i dr" 1985) potvrdila su da na 
granici dva zrna ZnO ne postoji sekundama faza Bi203, vee samo neuredjen sloj deЫjine oko 
1 nm. Morfologija intergranularne faze, shodno modelu sa Sl. 1.21. moze se opisati па 
sledeCi nacin: 
(i) Bi203 na graлici zma izmedju nekoLiko zrna ZnO. 
Prema rezultatima Н.Калаi i saradnika (H.Kanai i dr., 1985) ova oЫast (oznacena 
kao oЫast EАF prema modelu K.Ede sa sl. 1.21.), sastoji se od malih cestica Bi203 
precnika oko 0.1 µm. Osnovne faze identifikovane u ovoj oЫasti st1 DУ i /3-Bi203, kao 
i nestehiometrijsko jedinjenje Вi2MџP (H.Kanai i dr" 1985, Н. Cerva i dr" 1988). 
Difrakcione analize su pokazale i mogucnost prisustva amorfne faze u ovoj oЫasti. 
(ii) Granica zrna Zn0/Bi203• 
Granica faza Zn0/Bi203 sastoji se od amorfne oЫasti deЫjine oko З nm, koja moze 
Ыti delimicno kristalne strukture EН.hanai i dr., 1985). Merenja medjupljosnih 
rastojanja su pokazala da dolazi do sirenja resetke ZnO u Ыizini graпice faza 
Zn0/Bi203 (Sl. 1.22), kao rezultat rastvaranja Bi3+ јопа u resetku ZnO. 
(iii) Granica zrna ZnO/ZnO. 
Ne postoji sekt1ndarna faza na granici dva zrna ZnO, vec samo neuredjen sloj 
deЫjine manje od 1-2 nm. Joni Ыzmuta nisu identifikovani na ovoj granici rnetoda111a 
elektronske difrakcije, НoJТЕМ ili STEM (visokorezolucionog ili skening ТЕМJаF I 
ni najednoj granici zma ZnO/ZnO u ispitivanom visekomponentnom sistemu EН.hanai 
i dr" 1985). То llkazuje, da ukoliko postoji odredjena koncentracija bizmllta na ovoj 
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SI. 1.22. Variranja medjupljosnog rastojanja ravni (100) u Ыizini gritnice laza Zn0/Biz03 (H.Kanai i dr" 1985) 
1.2.3. Poreklo neHnearnih karakterist ika 
Teoretsko objasnjenje efekta granice zrna i пastanka poteпcijalne barijere provodjenj u 
grubo se moze k1asifikovati na dva pretpostavljena modela. Prema prvom, ktzv. "teoriji 
heterospojau, koju su zastupali Mahan, Levinson, Emtage, Bernasconi i dr" (G .D.Mahan i 
dr. , 1978, 1979, L.M.Levinson i dr" 1976, P.R.Emtage, 1977, J.Bernasconi i dr., 1977) 
na granici zrna u kontaktu sa intergranularnom fazom do\azi do obrazovanja isprazпjene 
oЫastiI jer intergranularni sloj absorbuje elektrone iz zrna ZnO. Na taj nacin, nastali film na 
granici zrna ZnO postaje elektricno otporniji od susednil1 oЫasti. 
Prema drнgom modelu (R.Eizinger, 1982) potencijalna barijera provodjenju obrazt1j e 
se na granici. dva zrna ZnO koja su u direktnom kontaktu, а nastaje u procesu "povrsinske 
oksidacije" tokom hladjenja (teorija "homospoja"). Naime, pri hladjenjll Ltzoraka sa 
temperature sinterovanja, usled temperaturne i vremenske zavisnosti difuzije defekata dolazi 
do semiravnoieze defekata u uzork:u, tj., do uspostavljanja neuniformne raspodele defekata 
u kojoj povrsinske oЬ!asti imaju manju koncentracij t1 defekata t1 poredjenju sa zapreminskim. 
Na taj nacin u Ыizini granice zma ZnO dolazi do obrazovanja ispraznjene oЫastiI koja postaje 
potencijalna barijera provodjenjн . Postavljanjem jednaciпe difuzije defekata i njenim 
numerickim re5avanjem dokazano је postojanje ovako oform ljene ispraznjene oЫasti u Ыizini 
granice ZnO. Као posledica ovoga, u tizorcima varistora hladjenih brzinom 1 llКLmin dolazi 
do promene visine barijere za oko 0. 1 eV. Ova vrednost, је medjuбm nedovoljna da objasni 
eksperimentalne vrednosti visine barijere u ZnO varistorima od 0.7-0.8 eV (G. D.Mahan, 
1983), ра је razloge varistorskog efekta potrebno povezati i sa ulogom aditiva i 
intergranulamog sloja. 
Eda EК.ЕdаI 1982) pri tome istice, da za obrazovanje pote11cijalne barijere 
provodjenju nije neophodno prisustvo deЫjeg sJoja intergranнlame faze, voc samo sloja jona 
Вiн deЬ!jine < 1 nm koji сеI obzirom na veci jonski radijus tl od110sl1 na radijos jona Zn2+, 
izoЫiciti granicu zma i na taj nacin uvesti odredjena povrsinska stanja na njoj. 
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N.2.P.Ј. Moclel dнple Sotki bar·ijere 
Nelinearno po11asanje varistora vezuje se za granicu zrna ZnO i postojanje Sotki 
barUere na njoj (A.Kusy i dr" 1983, T.K.Gupta i dr" 1981). Pri tome Sll 11egativna 
povrsinska stanja na granici zrna uravnotezena pozitivnim naelektrisanjem ll isprainjenoj 
oЬyasti. Ovako obrazovana potencijalna barijera provodjenjll moze pri malim naponima biti 
premoscena samo termick.i aktiviranim jonima. Naglo poveeanje struje, kada kontaktni 11apon 
dostigne napon proboja, izazvaпo је smanjenjem napona barijerc na gra11icama zrna 
(D.R.Clarke, 1988 , P.R. Emtage, 1977, Т.С. Van Kemenade i dr" 1979, L.M. Levinson 
i dr" 1975, M.MatstюkaI 1971, K.Mukae i dr., 1977), а mehanizam proboja је objasnjen 
ili kao tunelovanje elektrona kroz visokootpornu fazu koja razdvaja zrna ZnO Ei.M.ievinsoп 
i dr" 1975, М. Matsuoka, 1971, M.Matsuoka i dr., 1970) ili kao proboj ispraznjenog sloja 
EК. Mllkae i dr" 1977, P.R. Emtage, 1977). 
Opste је prihvaceno da na granici dva zr11a ZnO postoji net1redje11 sloj, cije је 
negativno naelektrisanje LJ ravnotezi sa pozitiv11im naelektrisanjem ispraznjenog sloja, koji 
se formira simetricno sa оЬе strane granice zrna ZnO. keнredjen sloj, < 2 nm, ima 
odredjenu gllstinu zahvata elektrona, koji absorbujll elektrone iz ZnO, formirajL1Ci ispraznjen 
sloj sa оЬе strane granice (Sl. 1.23). 
Мodel Sotki barijere 





SI. 1.23. Pretpostavlje11i iпodel Sotki barijere na graпici zrмN ZпО u a11alogiji sa iпodeloin tlefekatrt ET.h.duptн i 
dr" 1985) 
1.2.3.2. Defektni шodel granice zrna ZnO 
EаF Raspodela defekata na barijeri: 
Ispra2njen sloj na granici zrna sastoji se od dve vrste komponenti: staЬilne 
komponente prostorno fiksiranih pozitivnih jona i metastaЬilne komponente koju cine 
pokretljivi pozitivni intersticijsk.i joni cinka. ptaЬilnu komponentu cine trovalentni 
substitucioni joni donora DZ,, (D=Bi,Sb itd .) i unutrasnje vakancije kiseonika (V0, У~F. 
MetastaЬilnu komponentu cine jedno- ili dvovalentni joni unutrasnjeg defekta-intersticija Zn~I 
Zrii. Analize defektne strukture ZnO su oznacile vakancije kiseonika sa do11orskim nivoima 
od 0.5 i oko 2 eV ispod provodne zone ZnO, а intersticije cinka sa donorskim nivoima od 
0.05 i 0.2 eV (Sl. 1.24.). 
47 
Ovi pozitivno naelektrisani joni postoje na оЬе ~traiн.W gra11ice ?Гпа kod SL1scdnih ала 
ZnO i kompenzovani su slojem negativno naelektrisa11ili јоNNа оа povrsi11i gra11ice zгва 
(medjupovrsini) . Negativne jone Ci ne vakaлcije ci11ka, V 1;, i V ;~I ёi_NN su akceptorski 11ivo1 па 
0.7 i - 2.8 eV iznad granice vaJentne zone (S l.1 .24). 
Elektricna neutraJnost odrZ<iva se negativnim nabojcm NNа 111e<.ljt1povrsini, koje је 
uravnotezeno pozitivnim prostornim naelektrisaпjem i sprazпjenog sloja. 
Zn 4s provodna zona 
Zni QOSeV 
Znj-· ~J 0.1 7eV 
Уо -+---'-- О.ЗО еs 
Е 
SI. 1.24. Energetski dijagram ZnO gde se oznake (",·-) od 1ose na jed1101n-, odnosno , clvapџt jonizovane donore, а 
(', ") jednom-, odnosno, dvaput jonizova11 akcepto r Ec.A.hrбgerI 1974, Ј. F.Co rclaro, 1989) 
Znacajan faktor vezan za nalektrisanje i sprafnjeпog sloja је da su prostorne lokacije 
pozitivnih jona koje sadrzi razlicite. Naime, joni substitllenata ј joni vakancija st1 lociraпi tl 
CVOfOVima kristalne resetke, dok Sll intersticijski joni Jocirani ll intersticijsk.im po\ozajima 
ZnO vircitne stпNkture. Ovo нslovljava postojanje znacajпe razlike u relativnoj pokretljivosti 
jona. Obzirom da sн sva oktaedarska i polovina tetraedarskih intersticijskih polozaja prazna 
u strukturi ZnO, interstkijski ciлk moze brzo da se krece шNнtаr strtNktшe. Sa druge strane, 
joni substituenata mogu da se krecu putem vakancija kristalne resetke cija је koncentracija 
termodinamicki odredjena za datu temperaturu. Као rezultat, migracija ovill jona је smanjena 
pri radnoj temperaturi varistora, pre svega zbog male koncentracije vakaлcija na toj 
temperaturi, а i zbog visoke energije aktivacije za pokretanje jona vakantnim mehanizmom. 
Na taj nacin , ovi joni su prostorno vezani pri radnoj temperaturi, dok su intersticijski joni 
pokretljivi. Energija aktivacije za migraciju intersticijskih jona је - 0.55 eV, а za 
zapreminsku difuziju cinka i kiseonika је 3.2, odnosno 7.2 eV (T. K.Gupta i dr., 1985). 
EЬF Koncept neuredjenog sloja 
Koncept neнredjenog sloja moze se identifikovati sa asimetricno po111erenom granicom 
zrna sa velikom koncentracijom dislokacija ET.h.dнpta i dr. , 1985). Osnovne karakteristike 
neuredjenog sloja st1 sledeee: 
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(i) on omogllCllje brze difllzione puteve алјоnа (kiseoni ka) 
(ii) predstavlja izvor i ponor nel!tra lnih vakancija, vx. 
Ove karakteristike Sll konzistentne sa definicijom granice zma ll keramickim 
materijalima (W.D.Kingery i dr., 1960) . Neuredjen sloj takodje obezbecljt1je neophodne 
mehanizme za odrZavanje nelltralnosti i odrianja resetke:. 
n+[Vin1 +2[Vi_,;J =p+[Vo] +2(v0·] + [Zn i ] H2xZпN · N +[Din1 {1 . 17) 
[ Znz~] + [ s{п] + [ siп] + [ Vi_,; ] + [DinJ = xО~] + [ V0x] + [ V0] + [ V0.) ( 1 · 18) 
gde su: 
n i рI koncentracija elektrona i holova, а zn; i о; net1tralni joni cinka ll polozajima resetke 
koji odgovarajll jonu cinka, odnosлoI лelltra]лi јолi kiseonika ll polozajima resetke koji 
odgovaraju cvorovima jona kiseonika. 
EсF Karakteristike iлtersticijskog ciлka 
Kolicina intersticijskog ciлka koji se zadrzava na sobnoj temperaшri krece se od 48-
765 ppm EТ.h.dllpta i dr., 1985), zavisno od temperatt1re, porekla i parcijalлog pritiska 
kiseonika ili cinka. Medjt1tim, koncentracija intersticijskog cinka лiје uniformna u kristalu 
ZnO pod uslovima koji postoje u ZnO varistorima. Pri hladjenju, l!Spostavlja se razlika u 
koncentraciji Zn;, tako da se odredjena koncentracija Zn; zamrzava u strukturi, obzirom da 
difuzivnost opada eksponencijalno sa temperaturom hladjenja. Na taj nacin, oЬyast granice 
zma sadrii manju koncentraciju intersticijskog cinka, obzirom da Zn; t1 Ыizini povrsine 
difunduje do granice zrna. Izracunato је da ispod kriticne temperarure od STPJTTPКI ле 
dolazi do difuzije Zn; do granice zma tokom hladjeлjaI i ол ostaje zamrzлut u strukturi 
(R.Eizinger, 1982). Rezultat togaje daje izvesna koлcentracija iлtersticijskog cinka llhvaceлa 
u ispraznjeлom sloju na graлici zrna tokom hladjeлja. 
Druga znacajлa karakteristika inte rsticijskog cinka је njegova sposobnost brze 
migracije kroz kristalnu strukturu. Na kraju, on disosuje н dva koraka sa energijama od 0.05 
i 0.2 еУ. Ova gore pomeлuta tri fak'tora zajedлo сiле intersticije cinka пajdomiпaпtnijim i 
najpokretljivijim defektima u ispraiлjeлom sloju. Efekat drt1gih atomskih defekata је od 
sekнndarлog zласаја u odredjivanjt1 stabllлosti varistora. 
1.2.3.3. Difuzija i hemijska interakcija tokom elektl'icnog udar·a 
Pokazano је da kada se nestaЬilan varistor podvrgлe naizmeлicпom ларопu u radпim 
uslovima, postoji kontinualna redukcija лароnа barijere sa vremenom. Redukcija nаропа 
barijere је t1brzana povecanjem polja i/i1i temperature. Pojava је povratna ро prestanku 
delovanja polja EТ.К. Gupta i dr., 1982). Ova pojava moze se izraziti intersticijskom 
difuzijom i hemijskom interakcijom na granici zrna. 
Pretpostavlja se da i elektricno polje i ternperatura obezbedjujt1 neophodпll pokretacku 
silu za migraciju intersticijskog ciлka u isprai.njenom slojt1. mretpostayDlj <~ tN Ci cla је ti Ngi~aNN 
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napon barijere oko З V/zrnu (P.L. Hower i dr., 1971:}), а isN.mtzпjen sloj deЬlj ine - 25 n111 
na оЬе strane granice, pokгetacka sila ро dodatпom NNщюNN iN јс - l O"V /111. Ova pokretacka 
sila u kombinaciji sa teпnickom pokretackom si\0111 iNWaziyЋ pokretaпje iпtersticija t1 pravct1 
medjнpovrsine na granici zrna. Тн dolazi do net1trnlizacijc i пt<.;rs ti cij<;kog c iп ka kroz l1c111ijsku 
reakcijнW 
(1.19) 
Zbog jednostavnosti bice razmatraпe samo гeakcije izmedj LI j ed110111-jo11izova11 ih јопа. 
Pri tome, 
Vin = х Vzn + е . (1 .2 0) 
Znj_ + е · = Zn ~ 
.L 
(1 .21 ) 
Као rezultat gornjil1 reakcija na medjupovrsiпiI dolazi do nestajanja poz1uvno 
naelektrisanih iлtersticijskh jona i negativno 11aelektrisanih vakancija cinka, pri сеmн se 
formiraju dva neutralna det'ekta. Pri tome v;, nestajll na gra11ici zrna, kao ponoru vakancija, 
ostavljajuci intersticijski ciлk na medjupovrsiпi . Sa ko11tint1alnim opterecenjem varistora, 
neutralne intersticije cinka se akшNшliraju na medjupovrsini, а visina barijere i napon barijere 
se time kontinllalno redukujll (Sl. 1.25.), kako se kontinualпo redt1kuje koncentracija 
kompenzacionih naelektrisanja u ispraznjenom slojll i na medjupovrsini. 
Obzirom da postoje dve ispraznjene oЫasti na оЬе strane granice zrna dolazi do 
simetricnog opadanja visine barijere pod kontinualnim opterecenjem naizmenicnirп naponom. 
Ро prestanku dejstva polja, dolazi do oporavlja11ja visine i napona barijere. Reakcije pocinju 
jonizacijom akumuliranih neutralnih intersticija na medjupovrsini: 
zпL = Zni + е · (1.22) 
pri cemu se elektroni zaroЫjavaju neutralnim vakancija111a cinka na mecljllpovrsinj, tj. granici 
zrna, kao izvoru vakancija: 
х Vzn + е· = siп (1.23) 
Medjupovrsina na taj nacin doЬija negativno naelektrisa11je, s~I а odgovarajuce 
kompenzaciono pozitivno naelektrisanje, zn;, difundt1je ll isprainjen sloj , koji na taj nacin 
dobija pozitivno naelektrisanje. Temperatura omogucuje neophodпu pokretacku silu za 
reversnu difuzijt1 intersticjja. Proces se nastavlja sve dok se svi neutralni Zn7 ne osiromase 
elektroruma i ne iskoriste susedni isprainjeni slojevi. Polazna konfigшacija naelektrisanja pre 
optereeenja se obnavlja, sto dovodi do oporavljanja visine i napona barijere (Sl. N.2RЬF. 
Na osnovu prethodno izlozenog, ocigledno је da i difuzija i hemijska reakcija postoje 
pri delovanju spoljasnjeg napona, kao i ро prestaлku 11jegovog dejstva. Obziroin da је difнzija 
sporiji proces, ona u svako111 sll!caju kontro} ise L1kL1pnu brzinu procesa, ра se pojava 




























( 1) v;n+e' =-Vzn na medjupovr5ini 
( 11) difuzija Znj u ispra.tnjen зlој 
(111) oporavljanje potencijalne 
ьarijere 
IIх + zп.=zn_ +v'!' z"z· HоM• "zn0 ltl "Zn 1 -zn 1 n 
SI. 1.25. Difuzija defekata i heinijska reakcija оа graoici zrna (medjupovrsioi) pri delovanju naizmenicnog оарооа 
i ро prestaлku dejstva istog EаFI odoosoo, tokom termickog tretmana sinterovanih uzoraka EЪF EГ.h.dupta 
i dr., 1985) 
1.2.3.4. Difuzija i hemijska reakcija tokom toplotnog tretmana 
Ukoliko је intersticijski cink metastabllna komponenta ispraznjenog sloja odgovorna 
za nestaЬilnost varistora, njenim uklanjanjem је moguce povecati staЬilnost. То је moguce 
izvesti hemijskim ili termickim putem. A.Iga (A.Iga i dr., 1976), pokazao је da se staЫlnost 
varistora moze postiCi i u nestaЬilnom uzorku kada se on podvrgne naknadnom teпnickom 
tretmanu t1 oksidacionoj atmosferi. Dosadasnja istra2ivanja su pokazala da је poboljsanje 
karakteristika nakon teпnickog tretmana konzistentno sa odgovarajucim faznim 
transformacijama Bi203 faza u intergranularnom sloju EIВIRJryFEA.fga i dr., 1976, M.Inada, 
1979), ali i sa нkganjanjem metastaЫlne komponente ispra2njenog sloja, Zn;. Mehanizam 
kvazihemijskih reakcija odgovomih za ukJanjanje ovog intersticijskog cinka prikazan је 
shematski na sl. N.2RЬ. 
Da Ьi se objasnio mehanizam uklanjanja intersticija, polazi se od koncepta da tokom 
teпnickog tretmana u oksidacionoj atmosferi postoji brza difuzija kiseonika, o(g)> sa granice 
zma, kroz neuredjen sloj na granici (Sl. N.2RЬF. Na granici zrna, koja predstavlja izvor 
vakancija, atomi lciseonika reaguju sa neutralnim vakancijama lciseonika, V0, formirajuCi sub-
resetku neutralnog lciseonika: 
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= о; (1.24) 
Zbog visokog afiniteta elektrona ka ki seonikll , postoji prenos naelektrisanja izmedjLJ 
nelltralnih atoma kiseonika i negativno naelektrisanih vakancija cinka па 111cdjllpovrsini: 
о~ + Vin = Оо + х Vzn (1 . 25) 
sa formiranjem neutralnih vakancija cinka, koje trenutno nestaju na granici zrna (ponoru 
vakancija) i obrazovanjem sub-resetke, О~ kiseonika negativnog naelektrisanja na 
medjupovrsini . 
Obzirom na jednacinu ravnoteze defekata: 
[ siп] = [Zn i ] = к;N2 ( 1 . 26 ) 
opadanje koncentracije vakancija cinka, s~I Qedn. 1.25), uslovljava poveeanje koncentracije 
[Zn"J na medjupovrsini. Tako se uspostavlja gradijent hemijskog potencijala [Zn°J izmedju 
isprafnjenog sloja i medjupovrsine, sto omogt1ct1je pokretacku si1u za difuzij u intersticija iz 
isprafnjenog sloja ka granici zma. Ova difuzija је intenzivnija na temperaturama od 873-
NMTPКI koje se оЫсnо koriste pri termickom tretmanu uzoraka . 
Kako pozitivni joni zn; dostizu granicll zm a (medjupovrsinu) , oni reaguju sa 
neutralnim V {лI koji su raspolozivi na granici zrna: 
vfn + Zni = Zniп + v:" 
.1 
(1 . 27) 
sa obrazovanjem pozitivnih jona cinka u subresetki cinka, Zn~ i neutralnih intersticijskih 
vakancija V;: Pri tome, granica zrna predstavlja i izvor (za VZJ i ponor (za Vi) neutralnih 
vakaлcija. Као rezultat reakcija 1.25 i 1.27, sada postoj i suprotno naelektrisaпje па 
medjupovrsini: pozitivni joni cinka u podresetki cinka, Zn~ i negativn i kiseonicni joni u 
podresetki kiseonika, О~. Oni reaguj u i obrazuju neutralnu resetku ZnO na medjupovrsini: 
Zniп + 00 = zпо (1 . 28 ) 
Slican niz kvazi-hernijskih reakcija moze se izvesti i za dvaput jonizovane jone, а kao 
rezultat оЬа slueaja је obrazovanje termodina111icki staЫlлe ZnO resetke na granici zrпaI а 
na racun nestaЫlnog intersticijskog cinka t1 isprazпjeпom slojL1. Time se moze objasn iti 
znacaj oksidacione atmosfere za obrazovaпje stabi lnog varistora. 
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1.2.4. Teorija p1·ovodjenja u visekompo11entni111 sisteNNNiгNNa NNа l>azi ZнО 
Strujno naponska karakteristika visekoinpoпentnog varistorskog ~isteNNNa па bazi ZпО 
prikazana је na sl. 1.26. 
К·NMP 
(V/ m) 11 111 IV 
1 





SI. 1.26. Opsti oЫik strujno-naponske karakteristike visekomponen1nog varis1orskog sis1eina na bazi ZnO 
EН.o.mhi!iipI 1987) 
Ptema mehanizmima koji diriguju provodjenje, strujno-naponska karakteristika је 
podeljena na cetiri karakteristicne oЫastiW 
(i) pri veoma malim naponima EoЫast I), usled pojave struje polarizacije, sistem 
pokazuje Omsko provodjenje; 
(ii) ро dostizanju stacionarnih uslova, sa vrednoscu napona od oko 1/20 Uc (Uc-napon 
proboja), dolazi do neomskog ponasanja. U ovoj oЫastiI oznacenoj kao oЫast 
predproboja (II) , strujno-naponska karakteristika pokazuje izrazitu temperaturnu 
zavisnost koja se moze opisati vrednoscu energije aktivacije: 
1 = LMехрEJефLkNF (1.29) 
gde јеW I - gustina struje, 10 - predeksponencijalni faktor, kТ - termicka energija, а еФ је 
visina barijere, koja iznosi od 0.6-0.8 eV na ЗООК (H.R.Phillipp, 1987). 
Pod pretpostavkom postojanja Sotki barijere na granici zrna, Фо se moze izraziti preko 
parametara materijala: 
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2 2 ф 8 =е Ns /2EErJ' d 
gde је N, - gustina povrsinskih stanja 
е - naelektrisanje elektrona 
е - dielektric11a ko11stanta t1 vakt1t1111t1 
t: - relativna clielcktricna ko11sta11ta ZпО 
Nd - gustina donora 
( 1.30) 
(iii) u oЫasti proboja (1 II), stпNj NNMJпaponska karakteristika је nezavisna od 
temperature. Gustina struje varira u funkciji dodatog napona (V) prema relaciji: 
I = К·У" (1.31) 
gde је а - koeficijent nelinearnosti koji predstavlja reciprocnu vrednost nagiЬa krive. 
К - konstanta 
(iv) u oЫasti terrnickog proboja EЈУF I pri frekvencijama reda > 108 Hz, ekvivalentna 
impedanca vari stora svodi se na otpornost zma ZnO. 
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2.bhpmbofМbkTAikfoAa 
2.1 . aobljaнje рN·аlш 
Prah ko111pleksnog polaznog sastava, koji је koriscen za sintezн nelinearne keramike 
NNа bazi ZnO, dobijen је na sledeCi nacin: . 
(i) standardnom keramickom tehnologijom (111ehanickim mesanjem reakcijama и 
cvrstoj fazi smese oksida, kao polaznih komponenti) 
(ii) hemijskim (tzv. "mokrim ") postupcima sinteze. 
(iii) metodom reakcionog rasprsivanja. 
2 .1.1. Dobljanje praha kompleksnog polaznog sastava metodom r eakcija u cvrstoj fazi 
Istrazivanja su radjena u visekomponentnim sistemima sastava prikazanih t1 Tabeli 
2. 1. i 2.2. Koriscene sн sledece komponente р.а.W ZnO (Cinkarna, Celje, zlatni pecat) (smesa 
S15), ZnO (Ventron) (smesa S17) , Bi203 EВismuth institнteFI Sb203 , СоPM4 I Cr203 , NiO, Mn02 
EМerckFI АN2MP EКemikaI Zagreb). Shematsk.i prikaz postupka doЬijanja nelinearnog 
varistorskog praha na bazi ZnO dat је na sl. 2.1. 
Qoo-(y+x)] ZnO х ZnO+y aditivi 
kalcinacija 973-1273 К meianje i hQmogenlzacija 
termiёki tretman, N2TЗК 
mleveoje 1 h_omogenizaclja 
homogenizacija 
granulacija 
prah kompleksnog polaznog sastava 
(aglomerati-100 џm F 
SI. 2.1. pћeшatski prik<iz dobija11ja neli11ear11og praha koinpleks11og polaz11og sastava шetodom reakcije u cvrstoj 
fazi sшese oksicla Eх = 2-40 11101%, у = З.TJ8 тоN%F 
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Tabela 2.1. Visekomponentni sistemi na bazi ZnO 
oznaka 
sme5e 
Komponente smese (molovi) 
ZnO Bi203 Sb203 Cr203 Sn02 .N1n02 Co30-i NiO Лy2MP 
S1 - 1.0 2.0 - - - 1.0 - -
S2 - 1.0 2.0 - - 1.0 1.0 - -
S3 - 1.0 2.0 - 1.0 1.0 1.0 - -
S4 - 1.0 2.0 1.0 - 1.0 1.0 - -
Ss - 1.0 2.0 1.0 - l .O 1.0 1.0 -
s6 - 1.0 2.0 - 1.0 1.0 1.0 - 0.4 
$7 2.0 1.0 1.0 - 0.5 0 .5 0.5 - 0.2 
Ss 5.0 1.0 1.0 - 0.5 0 .5 0.5 - 0.2 
$9 5.0 1.0 1.0 - 0.5 0.5 0.5 - -
S10 10.0 1.0 1.0 - 0.5 0 .5 0.5 - 0.2 
S11 20.0 1.0 1.0 - 0.5 0.5 0.5 - 0.2 
S12 20.0 1.0 1.0 1.0 - 1.0 1.0 - 0.4 
Tabela 2.2. Visekomponentni varistorsk:i sisterni na bazi ZnO 
oznaka Komponente smese (mol % ) 
smese 
ZnO Bi203 pЬ2Оз Cr203 Sn02 МпM2 СоPM4 NIO АN2MP 
p Nз 96.3 1.0 1.0 - 0.5 0 .5 0.5 - 0.2 
s,4 95.3 2.0 1.0 - 0.5 0.5 0.5 - 0.2 
S1s 91.6 2.0 2.0 1.0 - 1.0 1.0 1.0 0.4 
S16 92.О 2.0 2.0 1.0 - 1.0 1.0 1.0 -
S11 92.0 2.0 2.0 1.0 - 1.0 1. 0 1.0 -
aoЬijanje praha u skladu sa ovim shematsk.im prikazom izvodjeno је tako sto је 
odredjena kolicina ZnO EхFI pri cemu је х = 2-40 mol % , mesana i homogenizovana sa 
aditivima. Homogenizacija је izvodjena u vodi, u trajanju od 4h. Ро zavrsenom postupku 
homogenizacije, ovako pripremljena smesa је Sllsena i termick.i tretirana u ciljll dоЬiјапја 
zeljenog kristalografskog sastava polaznog praha. halci пacija ZnO izvodjena је u intervalll 
temperatura 9TPJ N N TPКI od 4- 16 h. , Homogenizacija kompletne smese, prema unapred 
odredjenoj recepturi (D. Uskokovic i dr., 1984) izvodjenaje u vodi, etanolu ili uz prisustvo 
1 % rastvora polivinil alkohola, u mlinu sa kugJama ili planetarnom mlinu tip РМ 4, Retsch, 
u trajanju od 4- 16 h. Homogenizacija u planetarnom mlinu izvodjenaje sa ahatnim kuglicama 
О = 20 mm, odnosom mase Sllpstance (mJ/masi kuglica (mk) = 1 i reverziЬilnom rezi rnll 
rada, pri broju obrtaja osnovnog diska od 50 obr/rnin. aoЬijena SL1spcnzija је filtrirana, а 
talog susen na P4PК . Granulacija је izvodjena prosejavaпjem kroz sita 1 ОО µт. 
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2.1.2. aobljaнje p1-al1a NNNetщluNNN 1·eakcija t1 tcc11oj faz i 
Sinteze pralш st1 i7\0· fg~rNc S<l skcleCim koNNNpoпcn taNNNaW ZпО ili ZпEkMPF2·Se2MI 
Co(N03) 2·6H20, Cr(NO\)J 9Нд. Bi(N0.\), 5H20, Mn(CH1C00)2 4Н2MI SbCI\ Eр.а.I Kemika, 
Zagreb) prerпa shemi prikazarюj na sl . 2.2. а bazi u,·ih kотропеNнi pravljeп је rastvor 
aditiva па sledeci пacinW odmerene kolicine soli kobalta, nikla i lноrпа rastvorene su u vodi, 
uz dodatak nekoliko kapi 12 % Hf'\01 • kako bi se suzbi\a hidroliza. Bi-11itrat rastvoren је u 
12% HN03 i doda t ti pretl10d 11i rasr,·or, u kome је zatim rastvorena i potrebna kolicina 
Mn(CH3COO)/ H20 . ldmereпa kolici11a SbC1 3 је suspendovana u СНPСООНI а zatim 
prevedena u rastvor dodatko111 desetak kapi l: 1 Н CI. Polazeci od ovako doЬijenog rastvora 
aditiva, smesa kompleksnog polaznog sastava pravljeпa је primenom metoda t1paravanja 
rastvora i st1spenzija i kopreci pi tacijom (D. Vasovic i dr" 1989). 
2.1.2.1. Metodn upar·nvanjn 1-ast vorn i sнspenzija 
Osnovni princip ove metode bazira se na tome da se rastvor (st1spenzija) aditiva, 
zajedno sa komponentom cinka t1parava t1z mesanje, а potom susi do maksimalno 42PК. 
P rimenom ove metode naprav\jene st1 sledece polazne s111ese (Tabela 2.3): 
ТаЬеyа 2.3. Smese sastava (100-y)ZnO+y(aditivi) doЬijene metodom uparavanja rastvora i 
suspenzija 
sme5a komponenta ZnO у Zn(N03) 2·6H20 odnos 
Zn- (mol %) (mol%) (mol%) Zn-/aditivima 
lA ZnO 92.7 7.3 о 12.69 
2А ZnO 96.35 3 .65 о 6.35 
ЗА ZnO 98.2 1.8 о 3 .17 
lB ZnO + Zn(N0))2·6H20 52.7 7.3 40 12.69 
lC Zn(N03) 2·6 Н2О о 7 .3 92.7 12.69 
Као sto se vidi iz gornje tabele, smese 1 АI 2А i ЗА se razlikllj u ро ko\icini aditiva. 
Zbog malog sadrzaja aditiva u smesi 2А I odnosno, ЗАI oni su dodavani u oЬyiku prethodno 
pripremljenih rastvora . U smesi 1 ВI 52. 7 mol % komponente cinka uneto је u oЬyiku cvrstog 
ZnO, а ostatak od 40 11101 % u oЬyiku rastvora Zn(N03) 2·6H20. Pri tome је Zn-nitrat preveden 
u rastvor u stehiometrijskoj kolicini 1 :2 HN03 . U smesi 1 СI celokupna kolicina komponente 
cinka uneta је u MЫiktN rastvora Zn-nitrata. 
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2 .1.2 .2 . i\ilcto<la kop1·ccipitacijc 
Ovom metodom napravljene su dve polazne smese: 
(i) smesa 1 D, gde је rastvor aditiva, doЬijen na prethodno opisan nacin tNtпsan 
rastvo rom NaO H (c=4rnol/clm3) . Koprecipitacija је zavrsena kod рН= 10.1 0 i 
izvedena је kvan ti tativno , sto је provereno dodatkom ki seline, viska baze i amonijaka 
u maticni Jug. Smesa hidroksida је isprana centrifugiranjem do negativne reakcije na 
СЈ· jone. Zatim је izv rseno suspendovanje ove smese hidroksida u vodi . Komponenta 
zn· је dodata t1 oЫiku oksida ZпО . Dobljena suspenzija је uparavaпa i sukna. 





rastvoreni гJJJDJJJ~JJ___ _Ј 
u rastvor sus endovaniuCH СООН 
Н2О ... HCI precipitat 
+NaOH 10 рнJNM 
ZnlIZnEklз}jSНiMENAI2AIЗAIN8INCF 
krista1n1 kalc inac ija fini 
prah 42PJN4TPК prah 
SbCl3 
SI. 2 .2. Sbematski prikaz posrupka dobijanja praha i rezultujuce keramike metodama uparavanja rastvora i suspenzija 
i koprecipitacijoш. 
(ii) smesa lE, kod koj e је izvedena koprecipitacija svih komponenti (ukljucujuCi i 
Zn-) . Koprecipitacija је izvodjena tako sto је u kiseli vodeni rastvor komponenti (osim 
sьз HI koji se nalazio u oЫiku produkata hidrolize soli SbC13) dodavana 
stehiometrijska kolicina 1: 1 aпюnijaka i mala kobl:ina Н2M2 (radi oksidacije Mn2 + do 
Mn02). Nastala Sllspenzija ј е zagrevana do kljucanja da Ьi se otklonio visak kНPI 
filtrirana, isprana i potom susena i uparavana. 
2.1.2.3. Metoda rastopa kristalohiclrata 
Obzirom da soli kristalohidrata koje su koriscene l1 doЬijanj u praha kompleksnog 
polaznog sastava, lako otpllstaj u kristalnu vodu pri zagrevanju, smesa lF је napravljena tako 
sto su soli pomesane u cvrstom stanjll. Smesa је potom zagrevana do prelaska u homogen sivi 
rastvor . а poto rn нparavana kao LI 2. 1.2. 1. 
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2.1.3. aoЬij anj e praha шеtоdош reakcionog rasprsivanj :i 
2. 1.3.1. Osnovn i priпcip metode rea kcionog rasprsivanja 
Sl1ematski prikaz metode reakcionog rasprsi vaлja prikazan ј е na sl . 2 . З . Rastvor 
polazn il1 komponenti (razlicite metalпe soli) se rasprsuje u reaktor (vertikalna cevna рееF. 
Tcrnperaturni rezim t 1 peCi ј е takav da oпюgucava susenje rasprsenih kapi rastvora do cvrstiћ 
cestica soli i njihovu sukcesivnu konverziju u cestice oksida ili smese oksida u reakcij i gas-
cvrsto, u dispergovanom sistemu. Zbog kratkog vremena zadrZavanja (1 -2 s), odпosnoI velike 
brzine zagrevanja kapi/cestice EЗОО MLsFEТ.Ј. Gardner i dr. , 1984), mesanje na atomskom 
nivou u polaznom rastvoru zadrzava se i и finalnom proizvodu, sto ovoj metodi daje prednost 
u odnosu na ostale tehnike dobijanja praha iz rastvora, obzirom da sн razl ike u rastvorljivosti 
komponenti, koje vode ka nehomogenosti , eliminisane. 
Relevantni parametri ргосеsа koji deteпninisu karakteristike doЬij enog ргаhа Sl•: 
(i) koncentracija polaznog rastvora 
(ii) nacin atomizacije (rasprsivanja) rastvora , odnosno, velicina kapi 
(iii) te mperatumi rezim u reakcionoj zoni (reaktoru) 









1----1 zona 11 
4 4 
1 dvoftuidni (twin· fluid) atomizer 
2al\8'nina cev (-150mm,1·1770 mm) 
З реё (Elec:tron·lgnis соmЬо lаЬF 
4 kolektori praha 
5 mikJ oproce~orski regulator temperature (Shinko) 










SI. 2.3. Shernatski prikaz dobijanja praha щetodoin r~akcionog rasprsivanja 
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2.1.3.2. Opis ekspeN·iшeNNta lнog postN·ojeпja i t ehп ikc NNNсгеNNја 
Osnovni delovi postrojenja su sledeci: 
EаF Sistem atomizacije Erasprsivaпja polaznog rastvora) 
Obzirom na zahteve vezane za dobijanje tlnog ргаћа koпtrolisaпe vclici пe cestica, 
postrojenje za doЬijanje рrаћа metoclom reakcioпog rasprsivaпja konstпNisaNNM је tako da 
raspolaie sledeeim tipovima atomizera: 
- dvofluidni (twin-fluid) atomizer. Ovaj tip atomizera koristi ko111pri111ovan gas za prekidanje 
struje tecnosti i formiranje magle. Velicina kapi za ovaj tip atomizera krece se od 50-100 µ.m 
i moze da varira sa malim podesavanjima protoka gasa i tecnosti, tako da se dobra raspodela 
velicina kapi moze dobiti za veliki opseg protoka. 
- ultrasonicni atomizer, Gapusol, tip 9001, RBI, 2 .5 MHz. Za ovaj tip atomizera, kod koga 
se teenost rasprsuje dejstvom jakog izvora ultrazvuka, karakteristicno је to da su kapi velicine 
oko 2 µ.m, da је velicina cestica kod ovako foпniranog aerosola konstantna, te da zavisi od 
karakteristika tecnosti i frekvencije ultrazvuka. 
Svi eksperimenti su izvodjeni sa dvofluidnim atomizerom. Dvofluidni atomizer је sa 
razdvojenim dovodima za gasnu, odnosno, tccnu fazu. Dovod tecne faze postavlje11 је 
aksijalno formirajuci anulus na izlazu gde dolazi do preseka tecne faze strujon1 gasa. U 
dovodu za teenu fazu aksijalno је postavljen trn kojim se regulisce protok tecne faze. 
Atomizer је nemacke proizvodnje i izradjen је od mesinga. Za ulazne tokove gasa i teenosti 
koriscena su creva od polietilena 8= 10 mm. Protok gasa iz Ьосе је preko dvostrukih redtrcir 
ventila, regulisan protocnim ventilom sa manometrom od 0-2.5 bar. Protok gasa meren је 
rotametrom. Као rezervoar teene faze koriscen је stak.leni sud zapremine 1 i 1 О еI а mesanje 
izvodjeno magnetnom mesalicom. Teenost је vodjena iz staklenog suda nadpritiskom 
pomocnog gasa. Protok teenosti odredjivaп је stopericom i menztrrom. Temperatllra teene 
faze Ьila је sobna ili је regulisana stavljanjem suda na pescano kupatilo. 
EЬF reaktor, odnosno, vertikalna cevna рес tipa Electron-Ignis Combo Lab, visine 1750 mm 
sa plazma generisanom alumina cevi preenika 150 mm i tri nezavisno kontrolisane 
temperatume zone, svaka sa maksimalnom temperaturom od N4TPК. Kontrola temperature 
је mikroprocesorski vodjena EМikrokompjtrterski kontroler МСМJNMMI Shinko) sa izlazom 
na pisacu (AR-201 sestopinski ToshiЬa pisac), па ko111e su dobijene krive promene 
temperature u Љnkciji vre111ena za svak\1 zont1 ponaosob (SI. 2.4.) 
EсF sistem za sakнpljanje cestica praha. Sakupljanje cestica pral1a, odnosno, razdvajanje 
cestica iz gasne struje (smesa gasova, kao proizvoda reakcij a razlaganja , i vodene рагеF 
izvodi se taloznim komorama postavljenim u nizt1, kao sю је ю prikazano na Sl. 2.3" 
odnosno, и fllter kesi (celicni fllter 325 mesl1) koj i је postavljen izmedju dve koaksijalno 
postavljene kvarcne cevi na izlazu iz нredjaja (Sl. 2.P.аF. Strujanje (protok) disperznog 
sistema gas-teeno/Cvrsto kroz uredjaj ostvan1je se padom pritiska na izlazt1 (vaktrt1m ршлраF. 
Pararnetri koji su kontrolisani tokom postupka doЬijanja ргаlNа sн sledeci: 
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- pararnetri rasprsivanja (protok ~аJ;а i ргоюk tlc't:110sti) 
- temperatura u reakcioni111 zo11a111a 
Drugi relevaпtп i NмraNNNetri procc:sa koJI L1t1,';L1 NNа osobine dobijenog pra/1a 
Ekonceпtracija poNazпog r<isty·oг. NI INtNNNuWg~гIN l• i-1;:,1!-;ciu11uJ tu111) ugiJz<Nv<шi ~u huNN~tшltNNi Nп. 
2.1.3.3. aoЬijanje рга LNа NNN ~·tEFEl oNNN N·eнkcioNNog пNJ.;рг~ivаNNја 
Metoda reakcionog rasprsivanja је koriscena za doЬijanjeW 
- praha ZnO 
- praha kompleksnog polaznog sastava na bazi ZпО kao prekшsora varistorske keramike 
аF aoЬijanje praha ZnO metodoin reakcionog rasprsivaпja 
Као polazni prah kori scen ј е aJZпEkMPF2 SН2M Eр. а. Kemika, Zagreb). Polazna so је 
rastvorena в destilovanoj vodi r1a sobnoj ternperatori tako da је doЬijen 1 М rastvor Zn(N03) 2 
koj i је koriscen t1 svim eksperi111e11ti111a (Tabela 2.4.). Као gas za rasrsivaлje koriscen је Ar 
i N2. Parametri rasprsivanja (pritisak gasa na ulazв u atomizer i protok tecnosti) dati su u 
Tabeli 2.4. Rasprsivanje rastvora izvodjeno је ро dostizanju stacionamih uslova u peei 
(reaktoru), а prema temperaturnim rezimima prikazanim na sl. 2.4. Ро zavrseNюm procesu 
rasprsivanja i razlaganja, preko praha 0.22r prevodjeni su vreli gasovi iz peci u kolektoru za 
prah. 
ТаЬе!а 2.4. Temperaturni rezim u zonama tokom procesa reakcioпog rasprsivanja 
No ТEКF gas p(bar) Q,(1/h) polazni rastvor 
zona Ј zona П zona Пf 
0.20 473 873 873 Ar a -Zn (N03) 2 ·SН2M 
0.21 473 873 873 N2 1 " 
0.22 473 1073 1073 N2 0.5-0.6 1.56 11 
0.22, 473 1073 1073 N2 0.5-0.6 1.56 11 
0.23 473 1173 1173 N2 0.5 0.32 11 
0.24 473 1173 1173 N2 0.5 0.5 a-Zn(N03) 2·6H20 
+ aditivi 
U kontekstu ispitivaпja osobina praha dobijenog metodom reakcioпog rasprsivanja, 
polazni prah Zn(N03) 2·6H20 ј е raz l agaп i konvencionaln i rп postllpkom (pral1 0.1). Termicki 
tretman је izvodjen u sudв od А N2MP t1 horizontaJnoj cevnoj peci (Heraells) na 573 + 2 К u 
toku 2 h. Ро dosбzanj ll vre111ena tret111ana, Slld sa praho111 је vadjen iz peei. Ovako doЬijen 
prah је potom analiziran dit·rakcijom X-zraka i skeпing elektronsk.im mikroskopom (prilog 
2). 
) 
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SI. 2.4. Teinperatur11i reiiini t1 zona ina 1, 11 i NП ko lo NN~ za reakcio110 rasprsivWшje tokorn procesa rasprsivaN~a 
prahova 0.20-0.24 
ЬF aobijaлje praha kompleksnog polaznog sastava na bazi ZnO kao prekursora varistorske 
keramike 
U cilju dobijanja praha kompleksnog polaznog sastava (100-y)ZnO + y(aditivi) 
koriscene su sledece komponente: Zn(N03) 2·6H20 (Merck, extra pure), Bi(N03) 2·9H20 
EКemikaI р.а.F I SbC13 EКemikaI 99%), Co(N03) 2·6H20 EМerckI р.а.F I Mn(CH3C00)2·4H20 
EМerckI extra pure), Cr(N03) 2·9H20 EМerckI р . а.F i kiEkMPh·бe2M EМerckI р.а.F. 
Polazne komponente st1 pomesane ла suvo, а potom zagrevane na pescaлom kupatilu, 
pri cemu је formiran homogen sivi rastvor (metoda rastopa kristalohidrata). aoЬijen rastvor 
је razЫafen sa destiNovaлom vodom: ла 150 g smese kristalohidrata dodato 500 m1 
destilovane vode. cormiraлa suspenzija је UZ iлtenzivno mesanje magnetnom mesalicom 
uvodjena u sistem za atomizacijн i rasprsena u reakcionu kolonu. Pritisak gasa (Ni) Ьiо је 
0.5 bar, protok tecnosti 0.5 l/h, а profil temperatura u zonama reakcione kolone Ьiо је kao 
u t.abeli 2.4. (prah 0.24) . Ро zavrse110111 procesu rasprsivanja i razlaganja kompletne kolicine 
st1spenzije, preko rezultujuceg praha prevodjeni su vreli gasovi iz peci oko 30 min. 
Prah 0.24 presovan је u uzorke precnika 8 mm i visine 1-2 mm, pri pritisku 
presovanja od 80 МРа. Uzorci Stl sinterovani u vazduhu u intervalu temperatura od 1373-
NRTPК I u toktJ 60 min: brzine grejanja i hladjenja st1 kontrolisane na 5 °/min. 
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2.1.4. Konverzija do oksidn 
Prah dobijen prime110m hemijskih metoda sinteze (poglavlje 2.1.2.) prevodj<.:11 ј~ do 
zahtevanog kristaJografskog sastava postupkom teпnickog tretmaпa н intervalu tempcraш ra 
od 4TPJN4TPК. Prevodjenje polaznog praha radjeno је LI skladu sa DT i TG aпaliiom pral1a. 
2.1.5. eonюgenizacija i inehaпicka aktivacija ргаhа 
Homogenizacija termicki tretiranog praha dobijenog hemijskim metodama sinteze 
(poglavlje 2.1.2.) izvodjena је u ahatnom plaлetarnom mlinu (Retsch, tim РМ4 I ubrzanje 
12g), u toku 4h, sa kuglicama 8 = 20 mm, odnosom m/ mk = 1 i reverzibilnom rezimн rada 
pri broju obrtaja osnovnog diska od 50 obr/min. Homogenizacija је izvodjena t1 etil agkoholн. 
Uzorci praha 1 АI kalcinisanog na 9TPКI meћanicki su aktivirani prema t1slovima 
datim t1 tabeli 2 .5 . bksperimeпti su izvodjeni pri brojevima obrtaja osnovnog diska od 50 i 
250 obr/min, pri ireverziЬilnom reZimt1 rada, kuglicama precnika 10 mm (m/mk = 1110) i 
20 rnm (m/mk = 1/20). Vreme aktivacije је odabrano od 10- 120 min. 
Tabela 2.5 . Uslovi mehanicke aktivacije praha lA 
obr min·• m/mk t(min) oznaka sarze 





1/20 10 А.P2 
60 А.PP 
120 
250 1110 10 А.4 
60 А.R 
1120 10 А.S 
60 А.T 
2.2. Kara kte1·izacija pral1a 
Prah doЬijen u sk1adt1 sa postllpcima oznacenim t1 poglavljн 2.1. karakterisan је 
metodama DT i TG anaJize, difrakcije x-zraka, skening elektroпskom mikroskopijom i 
analizom raspodele velicine cestica praha. 
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2.2.1. DT i TG aпnlize polazNNiћ p1·al1ova 
DT analize polaznih ргаLюy·а dobijeпih reakciju111 Lt Сy rstoj t~tTi smese oksida 
(poglavUe 2 . 1. 1.) radjene su na aparattiri "aumoнt 1090". Arшliie ~ll izvoEljcнe na uzorci ma 
smesa oksida (Smese S1-S6 i S9 sastava Eх ZnO+ у a(litivi) gcle је х = 0-84 1110\ % (Tabela 
2 .1. ), kao i na uzorcima dve smese sastava xNMMJEуHхF] ZnO i EхZпОHу aditivi) , kod kojih 
је udeo (xZnO+y aditivi) prethodno tcгmicki tr;WJtiraп па N2M8К (smese S11 i S11 , tabela 2.1.). 
Pri analizi smese su zagrevaлe do NPTPКI brtiпoNNN 20 "/111i11 . zatiш l1laclje11e do 8TЗ К 
po11ovo zagrevane. DTA dijagrami ispitivanih smcsa dati sн t1 prilogu 1. 
DT i TG aлalize poJaznih prahova dobijeпih hemijskim postнpcima siпteze (poglavlje 
2.1.2.) radjene su na aparaturi marke "Linseis" ( 1969), od11osr10 "Derivatograp/1-C, МОМ 
(1987). Snimanje је vrseno termoparom Pt-Pt+ Rh. Brzina zagrevanja iznosila је 10 °/min. 
Osetljivost efekata ј е 0 .1 mY. Ispitivanja su radjena sa 200 mg mase uzorka praha. 
Termijska aлaliza Zn(N03) 2·6H20, koji је koriscen t• metodi reakcionog rasprsivanja, 
i rezultuj uceg p raha doЬijenog prime11om ove metode, izvodjeпa је na uredjajн NETZCH 
409 ЕР. Ispitivanja su izvodjena н vazdtNћu sa brzi110m grejanja 10 °/min (prilog \). 
2 .2.2. Ro aпa liza pпNlNova 
I spitivanja su radjena na smesama doblje11im mehanickim mesanjem oksida (S7, S8, 
S10 - S 1v termicki tretiranim na N 2TЗКI kao i na ttzorcima osusenih prahova doЬijenim 
hemijskim postupcima sinteze (poglavlj e 2.1.2 .), tizorcima prahova lA- l F, kalcinisanim na 
9TPJNNTPК I na uzorcima prahova lA i lD, kalcinisaлim и intervaJu temperatura od 4TЗJ
N2TPК i uzorcima prahova lA, mehanicki aktiviranim prema uslovima iz tabele 2 .5. Uzorci 
prahova ispitani su na difraktometru za prah Phil ipps PW 105 1. rpotreЬyj eno је zracenj e sa 
aлtikatode bakra i grafitni monohromator. Polozaji difrakcio11il1 maksimllma mereni st1 na 
vrhu svakog pika, а ~gaone vrednosti su preracunate па medjllpljosna rastoj aлja d . Na 
osnovu re lativnih intenziteta 1 i d vredrюstiI identifikovane SLI prisutne faze. Yrednosti 1 i d 
i spitivaлih prahova dati st1 u prilogu (prilog 2). 
Fazni sastav polaznog praha Zn(N03) 2·6H20, koji је ko riscen u metodi reakcionog 
rasprsivanja, praha doЬijenog konvencionaJnim termickim razJaganjem Zn(N03) 2·6H20, 
odnosno, praha dobUenog reakcionim rasprsivanjem rastvora/suspenzija па bazi 
Zn(N03) 2·6H20 odredjivan је difrakcijom x-zra ka Eшеdјај Phi lipps PW 17 10) . Na osnovu 
re1ativnih intenziteta 1 i vrednosti za medjllpljosna rastoj anja d od redj enc SLI prisutne t"aze. 
2.2.3. Analiza raspodele velicina cestica ргаhа i шoгfol ogij e praha 
AnaJiza raspodele velici11a cestica praћova radj ena је na L1zorcima prahova oksida, 
koriscenih za doЫjanje praha kompleksnog polaznog sastava rnetodom reakcija u cvrstoj fazi 
(poglavlje 2.1.1.), i to na sledeCim prahovima: ZnO (zlati pecat, Cinkarna, Celje), ZnO 
EКemikaI Zagreb) , ZnO (ultracist, Ventron), Bi203 (Bisrnllth I11stitute), Mn02 (90-95%, 
Merck) , Sb203, Cr203 (Merck), N iO (Kochn-light); na t1zorkL1 s111ese dobljene metodom 
reakcija u cvrstoj razi (s111esa S 11i): па ttZi>rcNNNNа sNNN~ · . lllшN_Ni 11111 l1e111ijs ki111 
( 
metodama sinteze (poglavlje 2.1.2.), kalcinisanim NNа 9TPJNNTPК i Nш tNztн·ciNNNa sm~s~ lt\. 
mehanicki aktivirane pre111a uslovi NNNа iz tabele 2 .5. RaspocJela 'eliCi нз ci:;stiL:a ргаyNMyЋ 
radjena је na laserskom analizatoru tipa Malvern , Lascr particle sizer 3600 Е. Ispiti\:anja ч~ 
radjena t1 opsegu velicina cestica od 1.2-118.4 µ.m. 
Raspodela velicina cestica praha dobijenog metodom reakcionog rasprsi vanJa racljcna 
је u opsegu 2- 14 µ.т (uredjaj COULT ER MULTISIZER)(pri log 2), а па osnovt1 doЬijcn i h 
vrednosti izract1nate su vrednosti specificne zapre111 ine i speci licne povrsi11c pral1a. 
Na uzorku rezultujuceg praha 0.23 odredjena је specificna povrsi11a ВЕТ metodo111. 
Morfologija rezultujuceg praha (Tabela 2.4.), kao i praha ZnO dobijenog 
konvencionalnim razlaganjem Zn(N03) 2·6H20 isp itivanaje skenirig elektronski111 mikroskopom 
(AMR-1600 ТF. Hemijska homogenost prahova odredjivana је metodom EDS (PGT System 
IV, Princeton Gam ma Tech. ). Na osnovu rezul tata skeni вg mikroskopije uradjena је 
statisticka analiza raspodele velicine cestica prahova 0.22 i 0.23. 
2.3. Konsolidacija praha 
Konsolidacija praha kompleksnog polaznog sastava, dobijenog prema metodama iz 




1 presovanje 1 
1 1 
Ј. l 
uniaxsijalno hladn9 izostatski 





ТWNPTPIN4TЗ.NRTP К Т= 1373- 167.3 К 
t=S-480 min t = 0 - 180min, t{Ih~min 
Sl.2.5. Postupci konsolidacije рrаЬа koinpleksnog polaznog sastava 
2.3.1. Presovanje рrаћа 
Prah doЬijen na pretlюdno opisan naci11, presovan је и tizorke precnika 8 mm i visine 
1.5 mm, odnosno 40 mm i visine 20 mm, pri uniaksijalnom dejstvu sile i pritiskll presovanja 
od 800·IOS N/m2, kao i u uzorke preenika 40 mm i vi sine 20 m111 , hlad110 izostatski pri 
pritisku od 1.5 · 1 а4 N/ m2 (uredjaj firme Alltoclave e 11gineers) . 
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2.3.2. piвterovaнje нzопNlш 
Sinterovanje ttzoraka ргсёпikа 8, cl11os110 JЮ 111111, izvodjc110 је neiioteппski ll intervalu 
temperatura od 1173-1673 + 2КI sa kontrolisaпiNNN п~zi iпom grejanja i lNladjeпja (vz = 
5K/min, vh = RКLmiпF. Uzorci precnika 8 111111 si NнcrovaNNi SL1 i LI izoteпnskilll Lislovima, na 
taj nacin StO SU llZlГCi rПlpell i ll рес pri t!pplstavljCПMNNN ptac ionarnlПl rezill1LI te111perature 
i naglo hladjeni vadjenjeпN it. pcCi. piпterovanja ovih tizoraka izvodjena Sll na te111peratL1rama 
1373, 1473 i NRTPКI izot~rNNNski 0(1 5-.+80 111i11, z<1sis110 od vrste uzoraka. Sva sinterovanja 
izvodjena sн u vazduhu, t1 peCi tip Heraet1s , ROF 7/50, sa osetljivoscu H2К. 
Kod uzoraka sistema S16 ispitivan је uticaj nacina hladjenja uzoraka sa temperature 
sinterovanja na razvoj mikrostrukture i elektricпih оsоЬiпа. Uzorci su illadjeni brzinom od 
1°/min do naglog h\adjenja. 
Ро zavrsenom sinterovanju izvodjen је nakлadni termicki tretmaп uzoraka $ 16 i S,7 u 
atmosf"eri vazduha ili protocnoj atmosferi kiseonika (la111inarna struja gasa sa protokom od 
10-301/h), и intervalu temperatura od STPJN2TPК i trajanjt1 od 0-I6h. 
2.4. K a ra kterizacija si NNterovaп ih нzoraka 
2.4.1. Ro a na liza siпterova NN ih 11zo1-aka 
Analiza kristalnih faza u visefaznoj ZnO keramici radjena је metodom difrakcije x-
zraka na kompah'tnim uzorcima precnika 6 Nшn i visine 1 1ni11 (aparatura Philipps PW 1051). 
2.4.2. Мikrostrukturna analiza 
Analiza mikrostrukturnih konstituenata si11terovanih uzoraka radjena је metodama 
elektronske i svetlosne mikroskopije. Pri tome је izvodjeno posmatranje slobodnih, prelomnih 
· i hemijski nagrizanih povrsina preloma. Pos111atranje slobodnil1 povrsi11a izvodjeno је na 
spolj nim, oЫazucim povrsi11ama нzoraka. Prelomne povrsine doЬijene st1 njihovim 
lomljenjem duz ose presovanja. Polirane povrsine dMЬijeNNe su brusenjem (SiC) i poliranjem 
preloma. Poliranje је izvodjeno na coji prahom Аy2MP ETineгde No.3). Dalje otkrivanje 
mikrostrukture izvodje110 је hemijskim nagrizanjem poliranih svezih preloma 1 % rastvorom 
HCl, u toku ЗОJRMs I odnosno, rastvorom НkОэI u toku 7-lOs, zavisno od vrste ispitivanih 
uzoraka. 
Svezi pretomi su pos111atra11i skening mikroskopom bez prethodnog naparava11ja sa Au. 
2.4.3. Analiza шеtоdош elektroпske paramag11et11e 1·ezonance (EPR) 
Merenje EPR spektara izvodjeno је па 3 cm EPR radiospektrometru РЕJNPMS na 
sobnoj i temperaturi tecnog azota ETTКF . Ispitivanja st1 izvrsena na spraseni111 tizorcima 
doЬijenim metodom reakcija t1 cvrsroj fazi (poglavlje 2.1 .1), sinterovanim neizotermski na 
N4TPJNSTPК I 60-180 min (S 16), odnosno, uzorcima smesa doЬijenim metodama reakcija u 
teenoj fazi (lA-IF) EpoglIty.lj~ 2.1.2), sintero\.·<.1 ..WNzot~rNNNski тN NMTPJNRTPКI 60 min. 
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Као kvantitativ11a rпera шнitrasNNjilN iz111c:11a н resetki Z11U, oclnosrюI Lt irнergraпнlarnoj 
fazi, i deformacio11il1 poj<tva u tNNorci NпaI tNNiNNNaп jt: odrюs a rпplituda NN<~kaпNkteristicnijih 
signala odziva ENPLЈ~F. Karakter iz111e11e amplitщlc (I). si rine EЛВF i t1gaonc za,·isnosti EЈF 
signala odziva pracen јс u ft111kciji teNNNperattNr~ i ''remena sintero\'anja t11oraka doЬijenih 
hemijskim postupcirпa si iнeze (poglavlje 2. 1.2.). 
2.4.4. Energetska dispeпioнa aнa liia x-zraka (EDAX) 
Semikvantitativna analiza sastava prist1tn il1 faza radjena је na t1zorcima doЬijenim 
metodom iz poglavlja 2.1.1. (smese S16 i S17), sin terovanim na l R2ЗКI 60 min. Koriscen је 
e1ektronski skening mikroskop firme ARL, tip SEMQ ( 1977) i energetski disperzioni 
spektometar tip Tracor, TN-2000 (1980). Snimanje spektara obavljeno је pod naponom 
pobudjivanja 20 kY i energetskim opsegom 0-20 kY. Kvantitativna analiza је izvrsena 
primenom kompjuterskog progra111a ZAF, korekcijorп па ractrnaru PDP l l/03. 
Kvalitativna analiza sastava prisutnih faza radjena је па uzorcima smesa doЬijenim 
hemijskim postupcima sinteze (poglavlje 2.1.2.) sinterovanim neizotermski na lRTЗКI 60 min 
(smese lA, lB, lC, lD, lF), odnosno, izoter111ski па N RTЗК I 30-240 min (smese lA i 10). 
Analize su uradjeпe na llredjajt1 EDS (PGT syste111 ЈУ I Princeton Gamma Tech.). 
2.4.5. Elektricne karakteristike 
2.4.5.1. Odredjivanje elel<tricNNЉ kWJ.гal<teN·isti ka uzo1-aka 111a lih diNNNeпzija ( < 8 111111) 
Na uzorcima malih dimenzija (() < 8 111111 , visina, h < 1.5 rшnF ispitivanja elektricnih 
karakteristika (krive polje, K-gllstina struje, ЈF radjena su t1 intervalu gustina struja od l0-
100A/m2. Merenja Sll radje11a metodom tri kontaktne elektrode (P.Kostic, 1983). Jednosmerni 
napon od 0-1000 У dovodjeп је do uzorka preko glavnih elektroda od srebra. Strlljna sonda 
је ostvarena pomoeu otpornika od 100 ОI prik1jucenog na red sa llZorkom, tako da је napon 
na otpomiku proporcionalan struji kroz uzorak. Sa sni m1jene naponsko-strlljne karakteristike 
odredjivane su sledece velicine: 
i) koeficijent nelinearnosti , аI prema izrazt1 : 
оW = 
log (I2/ I 1 ) 
l og ( u2 / u1 ) 
( 2 . 1) 
gde su U1 i U2 odgovarajllce vrednosti nаропа za struje 11 i 12• Koeficijent 
neHneamosti odredjivan је u opsegu 1- lO A/m2 EаWJ N F i 10-100 A/m2 Eа~; 
ii) probojno polje, КсI kao јасiпа polja pri gнstini strнje od 10 АLNNN2 ; 
iii) gllstir1a strнje Cllre11ja, 11 •• kao gt1sti11a strнje pri vrcdпosti polja od 0.8 КсJ
NА.R.2. OcJ1·ccljiva11j1? t·lekt1·ic11il1 karakter ist ika L1zoraka velikih diшeNNzij a 
Na t1zorci111a U ::::; JЮ 111111 radjena su ispitivanja pri111enom jednosmerne, naizmenicne 
i i111pL1lsne strujc. U oblasti malih strнja ispitivanja su radjena naizmenicno111 strujom 
t1cestanosti 50 Hz do aproksi111ativno 10 A/m2 • U oЫasti velikih gustina struja ( <4 MA/m2) 
sni111anje КJЈ karakter·i~tike iivodjeпo је рriшепот impulsne strнje oЬlika 8/20 µ.s. Pri tome 
је koriscen generatur щlarnilN strнja 2.+ КЈI 66 К V i visoko11aponski ispitni нredjaj 




3.1. Terшijska a11a liza praћova 
3 .1.1. mгahovi cloblj e11i геаkсiјош t1 cv1·stoj fazi 
U prilogu 1 dati su DTA dijagrami sme$a iz tabela 2.1 i 2.2. Kod smesa S1 i S2 
uocava se izraziti egzoterпшi pik na temperaturi od oko 848КI kao i mali egzotermni pik na 
N248К. 
Malj endotermni pik evidentan је na 1223 i N2TPК. Hladjenj em praha sa N2TЗК ne 
uocavaju se nikakve promene entalpije sistema. lЬ!ik DTA kгivih smesa S3, S4 i S5 је veoma 
slican, sa takodje izraienim pikom na 848К i malim endotermnim pikom na oko NNTPК (S3). 
Ni kod ovih smesa se pri hladjenju ne uoeavaju nikakvi efekti . U smesi S6 , kojaje ро sastavu 
slicna smesi S3, sa izuzetkom prisustva komponente Al203, uocava se samo postojanje 
egzotermnog pika na TTPК. Zagrevanje smese S6 do NPTPКI hladjenje do 8TPКI ponovno 
zagrevanje do N PTPК i ponovno hladjenje ne us1ovljavaju dalju proment1 entalpije sistema. 
Sve ove smese (S 1 - S6) se mogu posmatrati kao sistemi Bi203 + Sb203 + МОI pri 
cemu је МО = СоPM4 I Mn02 , Cr203, pn~I NiO, АN2MPI sa odnosom Bi2MзLpb2MP = 0.5. Prema 
Inadi EМ. Inada, 1978), опе zadovoljavaju uslov formiranja pirohlorne strukture tipa 
C~Bi2MPpbPMN4 (za sistem Bi203-Sb203-Co0); MnBipb~ (za sistem 2Mn02 + Sb203 + Bi203); 
CrBi2Sb07 (za sistem Cr203 + pЬiMP + 2Bi203), za cije se foпniranje vezuje endotermni efekat 
na N22PК. Postojanje endotermnog efekta na ovoj temperaturi u smesama S1 i S2 moze se, 
dakle, povezati sa reakcijama formi ranja struktura tipa piroh1ora. Verovatno se strukture istog 
tipa formiraju i u sistemima S3 - S6, ali је sa poveeanjem koncentracije aditiva tipa Sn02 , 
Al203 , NiO postojanje ovog pika zamaskirano. lbziгom na odnos Bi2Mзfpb2Mз = 0.5 < 1, sav 
Bi203 odlazi u pirohlornu strukturu. 
Kada se u smesu sa ekvimolskim kolicinama komponenti Bi203 i Sb203 unese 59, 
odnosno, 84 mol % komponente ZnO (smese S9 i S11), DT dijagrami imaju karakteristicne 
egzotermne pikove na temperaturama od 848, odnosno, NM48К. Mali endotermni efekat 
evidentan је na oko N2MPК. Pri hladjenju se ne uoeavaju nikakve promene. Ove dve smese 
takodje se mogll posmatтati kao sistemi Bi203-Sb203-MO, za koje је karakteristicno formiranje 
faze tipa pirohlora. Obzirom na prisustvo komponente ZnO, ovde је moguce foпniranje 
pirohlora tipa Zn2BiSb30 14 (u sistemu 4Zn0 + 3Sb203 + 3Bi203, М. Inada, 1978). Egzotermni 
efekti pri grejanjt1 mogu se prema Inadi EМ. Inada, 1980) povezati sa faznom 
transformacijom Bi203 faze. (egzotermni pik na 848КFI odnosno reakcijom formiranja 
polimorfa spinelne faze, izmedju ZnO i pЬiMP (egzotermni pik na NM48КF. 
U prilogu su dati i DT dijagrarni dve smese sastava ENMMJуF ZnO + у aditivi (smese 
S13 i S14 , Tabela 2.2), kod kojih su aditivi prethodno teпnicki tretirani na N2M8К. Pri 
zagrevanjL1 do N2TPКI nema promene entalpije sisteina u sinesi S13• Hladjenjein sa ove 
, ... ·NNNp~rattNre tюcava se endotermni efekat na N2TЗК. Egzotermni efekat se uoeava na 
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temperaturi od oko 9RMК pri ponovnom zagrevanju S11 do N2TЗК. U s111cs1 S 1 носаvа se 
endotermni efekat NNа N42PК. 
Za slt1caj оЬе ove smese, gde Slt aditivi pretlюclno ter111icki tretira11i. pri grejaпjtN 
dolazi do reakcije izmedjll pirohlora, nastalog pri ter111icko111 tretNNNaNнN aditiva tt sistemll 
Bi203-Sb203-MO, i ZпО. U sistcmu sa ekvirnolskom kolici110111 Bi20/Sb203 (s111csa S11) 
endotermni efekat ove reakcije пiје uhvaceп . bgzotermпi et.ekat tt ovo111 siste111t1 па oko 9SOK 
pri ponovnom zagrevanjll moze se povczati sa kristalizacijorн 1 - Bi~MN (\zc EА. lga i dr .. 
1976; S. Ito i dr., 1977 аIЬF. bndotermпi etekti na 1273 i N22PК 1110gt1 se povezati sa 
pojavom teene faze Bi203. 
3.1.2. mraћovi dobljeni metodama reakcije u tecnoj faz i 
Na sl. 3.1. prikazani su dijagrami DT i TG analize prahova dobijenih metodom 
uparavanja тastvora i suspenzija (smesa lA) , odnosno, 111etodom koprecipitacije rastvora 
aditiva (smesa lD). 
Sl. 3.1. Dijagrarn DT i TG analize praha dobijenog uparavanjem rastvora i suspenzija EsNn~sa IA)(a), odnosoo, 
metodom koprecipitacije rastvora aditi va (sme5a 1 aFEЬF 
Prah lA se razlaie u intervalu temperatllra od P2PJNM4PК. Vee posle PTPК pocinje 
nagli guЬitak mase u ovoj smesi koji na temperatLtri od 4TPК iznosi 30%. Sa daJjim porastom 
temperature evidentan је sporiji porast masenih gtibitaka koji dostize maksirnшNN od 39% na 
NM4PК. 
Na krivoj DTA, do aproksimativno 4PPКI tiocava se serija encgotermпih pikova na 
temperaturama od 333, 373, 403 i 4PЗКI koji se mogu povezati sa reakcijama dehidratacije 
i raz1aganja nitrata (D.W. Sproson i dr., 1986). Obzirom da dijagram praha posle susenja 
na PSPК (Sl. 3.3) pokaztije clominantnll faztt Z11(0H)8(N03) 2·2H20, koja пastajc t1 reakciji 
polaznog praha ZnO u rastvorti, па pojavll eпdotermnih efekata do 4ЗЗК ll najveeoj mcri utice 
razlaganje ove faze, obzirom da se komponeпta Zп - 11a•a1i \1 k\11 ~DJ " 1 • 
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kapom~пimo O\'(lt: i ю da se c i -;t ZNNE~M_.F!·бНNM topi па PN8К i razlaze u nekoliko koraka 
oslolNadjajшWi voc!L1, azotпiN kis~liNNiN i NNitrat~ EК. Scitz i dr., 1986). 
Egzotcr111 11e pikove iz1111cl .HTЗК tesko је objasniti pojedinacno u nedostatku detaJjne 
aпalize sastava za svaku re111peraturL1. ali se oni mogt1 povezati sa reakcijama izmedju 
kompoпenti smese i pocetkom tDormiraпja faza tipicnih za rezultujucu, nelinearnu keramiku, 
obzirom daje oб anal iza ostatka posle TG-DT a11alize potvrdila prisustvo kristalnih struktнra 
Z110. spinela i .ВJfPiIM N • 
TG anal iza s111ese l D (S l.3. lb) pokazt1je ЬltNgi porast masenih gtNЬitaka sa porastom 
temperature, koji dostize maksi malno 5 % do NNTPКI pri cemu је do 9TPК evidentan skoro 
linearan porast masenih guЬitaka ( 1 % na 2MMКF. 
ОТ analiza s111ese lD, sa istog dijagrama pokazuje slabo izrazene endotermne efekte 
na temperaturama od oko 343, 453 i бОЗК. Sa daljim porastom temperature i ovde је 
evidentaп sirok egzoteпnni efekat na oko 8TPК. Kriva ОТА iznad STPКје analogna tom delt1 
krive ОТА smese !А i odgovara pocetku formiranja konstitutivnih faza rezultujuce keramike. 
Obzirom na metodt1 doЬijanja рrаћа lD, endotermni efekti ispod 4TPК odgovaraju reakcijama 
dehidratacije ћidroksida aditiva. U ostatku posle ОТ analize identifikovana је dobro 
iskristaJisala faza ZnO, spinel i IВJВi2MP • 
3.1.3. Prahovi dobljeпi metodom reakcioпog 1·asp1·sivanja 
Rezultati teлnijske analize polaznog Zn(N03) 2·6H20 i prahova dobijenih metodom 
reakcionog rasprsivanja EТаЬеlа 2.4) ,grejanih u vazduhu brzinom 10 °/min,prikazani su na 
Sl. 3.2. i u prilogu l. 
Razlaganje cink nitrata moze se podeliti па procese dehidratacije do 4TPКI о cemu 
svedoCi niz endoteлNNnih reakcija sa temperaturama pikova od P24К i PT4КI i па procese 
razlaganja koji se odigravaju do S2PК (B.S. Chiou i dr. , 1988). Maksimalni guЬitak mase 
је 76 %. (Sl. P.2.а.F. Iz rezultata termijske analize moze se zakljнciti da је cink nitrat 
pogodan polazni materijal za proces reakcionog rasprsivanja, obzirom da se kompletno 
razlaze na relativno niskim temperaturama (do бЗЗКF. Obzirom da је tokom procesa 
reakcionog rasprsivaпja brzina zagrevaпja kapi, odnosno, cestice 300 °/s EТ.Ј. Gardner i dr., 
1984), kompoпente koje se razlazu na 11izim temperaturama su pozeljne. 
Кrive razlaganja praha doЬijenog metodom reakcionog rasprsivanja rastvora cink 
nitrata na NMTPК (prah 0.22) нkazuju na prjsustvo neproreagovanih faza do RTPКI sa 
maksimalnim gtNЬitkom mase od 28% (Sl. P.2.ЬF. Relativni stepen razlaganja EоFI doЫjen na 
osnovt1 TG analize kao odnos krajnje mase uzorka posle kompletnog razlaganja (Wr) i mase 
uzorka ро gtNЬitku adsorbovane vode (W IЈ dobijen је iz relacije EТ.Ј. Gardner i dr., 1984): 
(3.1) 
i za prah 0.22 iznosi О. 81. 
Kada se preko рrаћа. doћijcNNMg reakcio11im rasprsivanjem rastvora cink nitrata na 
NMT.DК. рD·сWIщk 'dSt'' 1z )LC.:I 1 tyllekюпN za рrаћ Eрrаћ 0.22r), rezultati termijske 
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analizc, prikazani na SI. P.2.сI ukazuju da је razlaganje nitrata kompletno sa stepenom 
razlaga11ja о= О. 99. Ovo ukazttje da nije doslo do adsorpcije vode11e раге tt kolektoru za pral1 
tokoin procesa reakcionog rasprsivanja. Pri reakcio11om rasprsivaпju cink nitrata na NNTЗК 
(pral1 0.23), rezultati teпnij ske analize pokazujt1 daje razlaganje rezultuj t16eg praha zav rse110 
do RTЗКI sa maksimalnom promenom mase od 15 % i stepenom razlaganja о = 0.9. Ovo 
ukazuje da је mali sadrzaj neproreagovane faze prisutan u uzorku praha. Na STЗК tюcava 
se egzoteпnni efekat koji је pracen neznatnom promenom mase (S I. 3.2.d). 
Krive razlaganja praha 0.24 (Sl. P.2 .еFI dobijenog reakcionim rasprsivanjem vodene 
suspenzije (cink rutrat + aditivi) na l l 73K pokazttju kompletno razlaganje praha sa stepenom 
razlaganja , о - 1. 
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SI. З .2 . Teпnijska analiza Zn(NOJ)z·6H20 EаF I praha dobije nog rnetodorn reakcionog rзsprsivanjaW О.22 EЬIсF; 0.23 
(d) i 0.24 EеFI grejanih brzinorn NО 0 /rnin u vazduhu. 
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3.2. Ro analiza prahova 
3.2.1. Prahovi dobljeni геаkсiјош и cvгstoj fazi 
Analiza kristalnil1 f'aza prahova dobijenih reakcijom u cvrstoj fazi inel1a1icke srлese 
oksida (poglavlje 2.1.1) radjena је u smesama S7, S8, Sro i S11 (Tabcla 2.1), teпп icki 
tretiranim na N2TPК. 
U ispitivanim smesama S8, S10 i S11 identifikovana је kristalna faza heksagonalnog 
ZnO. Parametri resetke sistema S11 dati su u Tabeli 3. 1. 
Obzirom na vrednosti j ediпicne 6elije analiticki cistog ZnO (Tabela 3 .1), odstupaпja 
odgovarajuCih vrednosti dl!zina kristalografskih osa ZnO u termicki tretiranoj smesi S11 , 
rezliltat su ugradnje jona aditiva u resetku ZnO. Najllpadljivije Sll razlike ll dl!Zinama c-ose, 
koja је za slucaj visekomponentnih sistema па bazi ZnO najcesce kraca od iste vrednosti 
analiticki cistog ZnO EВernstein i dr., 1969). U smesi ~ nije identifikovana faza ZnO. 
Spinelna faza identifikovana је u svim ispitivanim smesaina sa parametrom resetke 
koja se kreee od 8.54-8.59· 10·1 nm. 
Faze, cije se jedinicne celije nalaze izmedju vrednosti 10.0-10.5·10·1 nm, odgovaraju 
tipicnim pirohlornim strukturama, ali i strukturi kubnog " -Bi203 (Tabela 3.1) . 
Rezultati kristalografskih ispitivanja t1 smesi sa komponentom Cr203 (S 11) prikazani 
st1 u Tabeli 3. 1. 
Tabela 3.1. Jedinicne 6elije identiflkovanih kristalnih faza u smesi S11 zajedno sa vrednostima 
za analiticki cist ZnO 
, kristalne faze Ref. 
ZnO spinel PYR +-y-Bi203 
a·lO с·NM a·lO a·IO 
(nm) (nm) (nm) (nm) 
3.24985 5.20662 - - Bernstein i dr. , 1969 
3.2507 5.2013 8.5371(10) 10.160(4) S11 
10.440(5) S11 
PYR- uohlor р 
U sme5ama S,0 i S11 )dentifikovana је i jedna faza tipa A1Bi03 • 
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3.2.2. P1·ahov i doblj eн i 111ctoclo111 1·cakcije t 1 k(·110j la1i 
3.2.2.1. Metoda upnпNva NNj a N Jast vuпD i st1spe11Lija 
sme$a ЈА 
Rentgenska analiza praha 1 А I SL1senog 1-+11 па PSЗК pokazala је prisL1stvo do111i11antnc 
faze tipa ZnREkMPF2EMeF~·2e2M (sl.3.3) . Sa prodL1zeni111 st1sc11jc111 od ..+h na JH2PК dolazi do 
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S-spinel сF 
зо 25 20 15 10 
2 0 (Cu КоEF 
3.12 4.87 9.83 
d ( medjupljosno rastojanje) (161 nm) 
SI. З.З. Dijagram praha !А sнsenog N4hLЗSЗК EаFI odnosno. N4hLЗSЗКI а роtош 4hL42ЗК EЬF i kalcinisanog na 
9TЗКEсF. 
Termickim tretmanom (kalcinacijom) ove smese na 9TPК dobija se fazni sastav kao 
na sl. P.Pс. Evidentno је prisustvo dobro iskri stal isale faze ZnO, slabije iskristalisale faze 
spinela, kao i jedne faze na 9.1 5 i 2.95·10·1 nr11 
smesa 2А 
Dijagrami praha 2А I susenog na PSPКI odnosno, kalcinisanog na NMTPК prikazani su 
na sl.3.4.a, а odgovarajuce vrcdnosti intenziteta dit'rakcionih 111aksi111uma 1 i medjupljosnih 
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Dijagra111i praha ЗАI susenog na ЗбЗКI odnosno, kalcinisanog na NMTЗКI prikazani 
su na sl. P.4 . ЬI а odgovarajuce vrednosti intenziteta difrakcionih maksimuma 1 i 
medjupljosnih rastojanja d u tabeli u prilogu 2. 
Na osnovu dijagrama sa sl. 3.4, kao i vrednosti 1 i d iz pri1oga 2, moze se videti da 
u uzorcima prahova 2А i ЗА I susenih na ЗбЗКI osim faze ZnO, koja nije dominantna, javljaju 
se difrakcioni 111aksimumi drugih faza zastupljenih u znatnoj kolicini. Shodno vrednosti 1 i 
d, to Ьi mogle Ьiti faze tipa Zn5(N03) 2(0H)8·2H20, Zn5(N03) 2(0H)8 EЬazni nitrati cinka), zatim 
hloridi i oksihloridi tipa Zn5(0H)8Cl2 i BiOCI, а mogнceje i prisustvo baznog karbonata cinka 
Zn4C03(0H)6·H20. 
Kalcinisane s111ese 2А i ЗА na NMTPК pokazuju prisustvo iskristalisalih faza ZnO i 
spinela, kao i jedne slaЬije isk.rista1isa1e faze ла d = 6.9· Hr' nm (prilog 2). 
smesa lB 
Dijagram praha IB posle kalcinacije na NMTЗКI prikazan је na sl. 3.5. 
Evidentno је da је u kalcinisanom prahu najzastupljenija faza ZnO zatim slabo 
iskristali sala faza spi11ela, kao i dve inter111edijame faze. 
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50 45 40 35 зо 
2 e (cu К•F 
25 20 15 
2.35 3.12 4.87 
d ( medjupljos no rast ojanje) ENбN nmF 
SI. З.R . Dijagram praha ЈВ EаFI odnosno, !С EЬF. kalcioisaнog nit NMTЈК 
smcia lC 
Dijagram praha lC, kalcinisanog NNа NMTЗК prikazan је NNа sl. P.R.Ь. Najzastupljenija 
faza u kalcinisanom uzorku praha је ZnO, zatim slabo iskristaJisa1i spinel i dve intermedijarne 
faze. Uzorci kalcinisanih prahova dobijeni metodom l!paravanja rastvora i Sl!Spenzija ( 1 А I 
2АI ЗАI lB i lC) u pogledu zastupljenosti faza ZnO i spinela dајн slicnu difrakcionu sliku. 
Nezavisno od toga da li је komponenta Zn tJnosena tJ oЫikt.N oksida ili soli, za sve 
smese doЬijene primenom ove metode karakteristicno је da опа takodje гeagtNje tt rastvort1, 
о cemu svedoce dijagrami sнseпog praha ЈАI 2А i ЗА (S I. З.ЗI 3.4). 
to 
3.2.2.2. Metoda kop1·ecipitacij e 
smesa 1 D 
Dijagrami praha lD, sL1senog na ЗбЗКL 19 h, odnosno kalcinisanog na 973 i l l73K 
prikazani su na sl.З.баI а odgovarajuce vrednosti I i d praha kalcinisanog па 9TЗК u prilogLt 
2. 
аF 
z z z 
363K/ 19h ~u 
9TPК s vu· 
s 
NNTPК S 
~ · ~ Р.> s 
z ~щ (" . в в в в 
s в 
1 ~ в в ( 1 вW в S ,} 
50 45 40 35 30 25 
2 Q(Cu КоEF 
2.35 3.12 









SI. 3.6. Dijagraini praha l D(a), odnosno, lЕEЬF nakoo suSenja i kaJcinacije 
10 
U uzorku praha st1senog na ЗбЗК evidentni su dobro izrazeni pikovi faze ZnO. Osim 
toga, nadjena је i jedna slabo llredjena faza ll maloj kolicini, о cemll svedoce dif"rakcioni 
maksimumi na 1.922; 2.683; 2.730; 3.247 i 7.56-10·1 nm (prilog 2). 
U uzorku praha kalcinisanog na 9TPК prisutna је dobro iskristalisaJa faza Z 110, slabije 
iskristalisala faza spinela, i slicno kao i u uzorcima kalcinisan ih prahova 1 А I 1 В i l СI 
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intermedijarne faze (prilog 2). U ostatkti posk TG !FТ :111ali1L· (kalci11acija do NNTPКF 
evidentirane Sll t'azc tipic11e La reдNyttrgtNCtN k~raNшkINW LIOl)ro """ si 1\i'>.ll,t !"мIN TпMI takodje 
dobro iskristalisala faza spi11ela, а di t·rakcio11i mak'>i NНiNNNNi NNа 1. 71 ЈW 1. С>TTW ~. 7 Ј~ .Ј. 209 10·1 nm 
odgovaraju ~JBi2MP fazi. 
smesa ЈЕ 
Dijagrami praha l ЕI sнsenog na 378K/20h, odnosno, kalciпisaпog па 9TPК I prikazani 
su na sl. P.S.ЬI а karakteristicne 1 i d vrednosti u pri logu 2. bvideпtno је da је u susenom 
uzorku praha lE, pored t"aze ZnO, prisu tna i slabo iskristalisala t'aza tipa Bi-0-Cl. 
Kalcinacijom ovog pralia povecava se stepen kristaliniteta faza ZпО i Bi-0-Cl . Faza spinela 
је malog stepena kristaliniteta i prislltпa је t1 maloj kolic ini. Pikovi na З.SSP i 2.445 io·1 nm 
ukazujtt na prisнstvo jos jedne t'aze. 
Za оЬа praha, doЬijena metodom koprecipitacije 1·astvora adit i va ( 1 D) odnosno, svih 
komponenti smese (lE), karakteristicno је to da se vee ll sl\senim uzorcima praha t1tvrdjuje 
kristalna faza ZnO, ciji se stepen kristaliniteta dalje poveeava sa temperaturom kalcinacije 
praha. 
3.2.2.3. Metoda rastopa kristalohidrata 
sme,Sa lF 
z z z 
s 
45 40 35 зо 25 











SI. 3.7. Dijagrami prah.t IF, nakon tarenja па pescanoin kupatilu EаFI о<lNюsNюI 11:1ko11 g..нkinW.cije na 9TЗК EЬF. 
Na sl .3.7. prikazani st1 dijagra111i praha IF, iare110g na pescai10111 kt1patilt1, odnosno, 
kalcini sanog na 9TЗК . U t1zorkt1 prat1a po-;k Z..trc11ja сy i\ t' pr i '>LISt\·o slabije 
iskrisLalisale faze Z110, ~ijWWl ~е sNпNkшга J;r~gjNNrN.W s. 
(kalcinacijom). Osim Z110. u tl7<Hklr kWilciпiJ;Iшog pr· t 
intermedijar11e faze. 
1vt.:ca11jt.:111 !с нpcWraturt.W trc.WiNNмria 
t Чltllt.W \ll ta1-.: J;piNN~la. kao i Elv~ 
3.2.2.4. Uticaj tешрегаtнге l<alciвacije ргаlNа NNа пtDl.voj l'aza 
Uticaj temperatшe kalci11acijc pralia па Г<yZyОј Љ.zа ispiti\'an је па t1zorci111a praha !А 
i lD, termicki tretira11im u traja11ju od 2h u intervalu te111perdtura ocl ЗT8JN4TPК. Vrednosti 
1 i d karakteristicnog dela dit"rakюgrarna dati SLI u prilogu 2. 
Pri termickom tretmanu ргаhа lA na PT8К I najzastupljenija faza tr t1zorkt1 је Bi-0-Cl, 
relativno niskog stepena krisralin iteta. Pored ove faze javlja se ЬоNје iskristali sala t·aza ZnO, 
а difrakcioni maksimumi na 9.5 i 3.12· t0· 1 nm ukazL1jt1 na пюgucnost prist1stva Гаzе tipa 
Zn5(N03) 2(0H)8·2H20. Na 42PК opada stepen kristaliпi teta taze Z110, ali sadrzaj ove faze raste. 
Faza Sра Bi-0-Cl је na ovoj temperatllri manje zastuplj eпa. Sa daljim porastom temperature 
dolazi do postepenog sredjivanja resetke ZnO, tako da su t1 uzorkt1 praha tretiraпog па 4TPК 
prisutne faze ZnO i Bi-0-CI. Na RTPК evideпtan је veCi sad гzaj t·aze ZпО I dok lldeo slabo 
iskristalisale faze Bi-0-CI opada. Na STPК u pral1u su prislltne dob ro iskristalisale faze ZnO 
i·Bi-0-Cl. Na 8TPК i dalje raste sadrzaj ZпО faze, а u manji111 kolicinama pojavlj uje se slabo 
iskristalisala faza spinela. Sa porastom te111pe ratL1re па NMTЗК I raste udeo spinela, kao i 
njegov stepen kristaliniteta. aiN·гakcioNNi maksimu111i na З.2S; 3.22; 2.88 i 2. 78· 10·1 nm 
ukazuju na mogucnost prisustva tetragona1nog ,6-Bi203, ali i na fazu tipa Bi20Mo031, koja је 
slicna tetragonalnom Bi203. Na N2TPК raste tideo Гаzе spinela, l!deo raze ZnO osLaje 
nepromenjen, а difrakcio11i NNNaksimшпi па 3.2 i 2.74· 10·1 nm su izraze11iji, sto govori t1 
prilog sredjivanju strukture JJ-Bi203. Na temperaшri od N4TPКI u tizorku praha su 
identiflkovane samo faze ZnO i spi11ela. Napomenimo da se u intervalu temperatura od 673-
NMTPК primecuje pojava zutog suЫimata koji se gt1bi iz sistema. Na osnovu re11tge11skog 
dijagrama praha on је sastava Bi24031 CI10. 
Pri termickom tretmanll praha ID, na PT8К prisutna је dobro iskristalisala faza ZnO, 
kao i faza tipa Bi-0-Cl, manjeg stepena kristaliniteta i t1 daleko rnanjoj kolicini. Tretmanom 
na 4TPК i STPК dobija se slicna difrakciona slika uzorka. Na 8TЗК pored dve pomenute faze 
pojavljuje se slabo iskristalisala faza spiпela . Tretma110111 na N MTPК doblja se fazпi sastav 
slican sastavu smese lA, tretirane na istoj te111peratl!ri. Najzastt1pljenija је faza ZnO, zatim 
faza spinela, kojaje viseg stepena k.ristaliniteta, а difrakcioni maksiml!mi па 3.23; 3.21; 2.87 
i 2. 77 · l0-1 nm govore u prilog prisustvu tetragonalne ,6-Bi203 faze i/ ili faze tipa Bi20Mo031• 
Na N2TPК raste udeo spinela, uz nesto manji sadгZaj ZnO. Sve tri faze (i p-Bi203) su dobro 
iskristalisale. U uzorku praha tretiranom na N4TPК najzasшpljeпije su faze ZnO i spinela. I 
kod ovog praha је u intervalu od STPJ NMTPК identifikovana pojava zнtog suЫimata sastava 
Bi24031 Cl10· 
3.2.2.5. Uticaj mehaпicke aktivacije ргаhа na r·azvoj Љzа 
Analiza faznih oЫika u t·uпkciji mehaпiёke akti\·acije praha 1 А r<ldjeпa је na 
prahovima ciji Sll sastavi prikaz;шi Н taheli '2 '\ 
TNЈ 
Dijagra111 rн·аЈNа ret-1::r1::1itr1c NN~trtWtiraNNe s111ck l А (sarza А.О iz tabeJe 2.5), pokazao 
јN.W pпstNstvo tlo!нo ND>kri~Na l isak l"a1c: Zпr i r1cstu slablje iskristalisale t'aze spinela (SI. P.8аF. 
Pri Lts!ovi111a NNн.WlN~нNNEkEFg tret111ai1a rш 50 ubr/111in osпovпog diska, sa odnosorn m/mk = 1/10 
i L/20 Epralюy i t\. l-A.33) r1ijc tюS..Wna ргоrпепа fazrюg sastava, ра su odgovarajuCi dijagrami 
smesa idcпticпi sa rckreNNtпiNNN. Pri brojt1 obrta osNюvNNog diska od 250 obr/min, odnosom 
rnLmк = 1/20 i vrcme110111 tret111ana od 60 111i 11 (sarza А.TFI dolazi do promene dijagrama 
рrаћаI ра stt karaktt.:risticni pikovi йtza ZпО i spincla manjeg intenziteta i uocava se njihovo 
sireпj e (St. З.8ЬF. То govo1·i Lt prilog opadanja velicine kristalita i naгusavanja kristalne 
resetke OSllOVtli 11 t'aza pri ovi m LtS\Ovi NNNа 111et1a11ickog tretmana. 
60 55 50 45 40 35 зо 25 
2 е (Cu к ci ) 
1.60 1.9 2 .35 3.12 
d (medjupljosno rastojanje) ( NбNnmF 
SJ. З.8. Dijagrarni praha ЈАW refereпtne 11e1retirane sarze EА.ОFEаFI odnosno Sarze А.T iz Tabele 2.5 EЬF 
3.2 .3. Prahovi dobljeni metodom 1·eakcionog 1·asprsivanja 
Uticaj temperature reakcionog rasprsivanja па kristalni sastav praha dobijenog 
metodom reakciorюg rasprsivanja rastvora Zn-nitrata prikazan је па sl. 3.9. Pri temperaturi 
reakcionog rasprsivanja od 8TЗК Eргаh 0.21) razlaganje nije kompletno, а uzorak praha 
sadrii slabo iskristalisalt1 fazo ZnO i intermedijarnu fazu Zn5(N03) 2(0H)8-2H20, kao 
dominantnu fazu ll t1zorkt1. Formiranje intermedijame faze Zn5(N03) 2(0H)8·2H20 је rezultat 
rehidratacije adsorpcijoni vodene раге u kolektoru za prah па delimicno razlozenu 
anhidrovanu so EТ.Ј. dardпer i dr., 1984). Sa poveeanjem temperature reakcionog 
rasprsivanja па N MTPК (pral1 О. 22) dolazi do povecanja udela faze ZnO u odnostr na 
neproreagova11c t"a1c. Pri rtWakcionoNп rasprsivaпju na NNTPК (prah 0.23) uocava se prisustvo 
kri<>talne f-:17 • "-' ' ·Iо clo111io NNNNNN~ faze ll t1zorkt1, ali i nekoliko slaЬih pikova koji 
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oclgovaraitt iNнcrNNytWt NiItm~N· t • 'i /.11 ElyDNIF_Er e>xJ2e ~l. llltюs iNнcNNN.itt;ta (R) pika ZпО (100) 
na WН.TDD E2НF ргN.WNNNIy p1kt /•1 ;'\:(i Ј (UH) W2Н;О (2UU) 111 Ч. I" (20) puvcca\ a sc sa poveeanjem 
teNNNpcratнrc п.WаkсNlчNIN~ r.ts >rsi\"llJ.t E~N.P. IO) obi'irom da clolazi do povecanja stepena 
ra1.laga11ja polaziю~ NNWNr~ta. 
1173 к 
:;i ZnO 
.) Zn5 k~ 2 О>< g 2"~о 
() 
1073 к 
о () EFо g 
о 
() 
tl () 873 к 
() '11 
Cu к" 2 e (deg) 
9.70 4.87 3.14 235 t91 
d (medJup ljosno rastMganjeFENбNnmF 
SI. 3.9. aija~raini prahova tloliijcпih rcakciouiш Г<lAprsivaNNjcin па 873, 1073 i NN TPК. 
Kada se ргеkо prahova tt kolektoru za prah prevode vreli gasovi, razlaganje praha је 
kompletno о cemll svedoce dit·raktogrami prahova dobijenil1 reakcionim rasprsivanjem Zn-
nitrata (prah 0.22r) i Zn-nitrata + aditiva (prah 0.24) na temperaturama od 1073, odnosno, 
NNTPК (sl.3.11). Kod praha 0.22r tюcava se prisustvo dobro iskristalisale ZnO faze 
(sl.3.1 l .a), dok se kod praha l.~..i ноеаvа prisustvo dobro iskristalisale faze ZnO, kao i slabo 
iskristalisale faLe spiпela. D1r'rakcio11i NNNaksiNпumi na 3. 75; 2.27; 2.55 i 2.031·10·1 nm nisu 
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temperatura EК F 
1173 
SI. 3.10. Odnos i11tenzi1et<1 (R) pikova ZnO (100) na З 1.7° (20) рrеша piku Zn$(NO.J1 EОНF8·2Н2M (200) na 9.1° (20) 
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SI. 3.11. Dijagrarni prahov<1 doЫjeпih reakcionirn rasprsivanjern гastvoгa Zn-nitrata EаF i s11spe11zije ZпJnitrat +aditi vi 
EћF preko kojih :;11 NнevodjeNNi vreli gasovi 11 kolektor11 za prah oko ЗО rniп ро zavrse110111 proces11 
ra~p r!\i vя 11.i а. 
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y . Ј. oa<IpщllDlWt н·li~illWt ll'St it:a рN ·аlщ i aвaliza 11101·f"ologije cestica 
ј.Ј . t. e.aJ. pщkla нWliE·iNNa ct::-.Lica oksida 
hiNNщNlatNyDNN. asp0tkla vclic ina cestica oksida prikazana је na SI. 3.12. Kriva 
гaspockle Vt:liti11a C:t:stica pral1a Z110, (Z1atni pecat, CiпkarnaF је relativno siroka, cestice se 
rialaze ispocl 3 .9 µ111. а .HН. 2 DН ccstica је Lr st1bmikronskoj oЫasti (ispod 1.2 µтF. aoЬijene 
yD~ccl ·юsti NпogtN s..: ~NprokD ·~Nirati logJ NNoппalnom raspodelom, sa sгednjom velicinom cestice 
d,11 = 1.35 µ111 (SI. 3. I J). 
Za slucaj tN ltNЋS isrog ргаNNа ZnOv EseпtronFI sve cestice su ispod 2 .4 µт I sa veo111a 
uskom raspoclelom vcliCina cestica: 87% cesticaje u iпtervalu od l.5- 1.9 µт; 3 .9% cestica 
se nalazi ispod 1.2 µ m. 
Prah Bi203 ima k1·ivt1 raspodele u opsegu +54.9-3 .0 µm, sa srednjom vel ic inom 
cestice d50 = 12.59 µ111; kriva raspode le Sb203 je ispod +23.7 µтI аО.P% cestica j eispod 
1.2 µm; siroka raspodela velicina cestica је evidentna i kod praha tvNn~I cestice su izmedju 
54.9- l. 9 µm, sa sredNNjoNп velici110m cestice d50 = 10 µт . Kod praha Cr203, raspodela velicina 
cestica zahvata celu oЫasr ispitiva11ja: 87.2% cesticaje ispod 54.9 µ m , 0.7% је ispod l.2µm , 
а sred11ja velicina ccstica, d50 = 5.8 µm; prah СоPM4 ima nesto strmiju krivu kumulativne 
raspodele, sve cestice st1 u in terval Lr +23. 7-2 .1 µ111, sa d50 = 7 µ111 ; NiO ima srednj н velicinu 
cestica d50 = 16.98 µm, а cestice su izmedju + 118.4-3 .9 µm. (Sl. 3 . 12, 3. 13). Za sve 
ispitivane prahove oksida raspode1a se moze aproksimirati pravom linijom (log-normalna)(SI. 
3 . 13) . 
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dso( pm) 
10 n B~MP 12.59 
~ kfl 16.98 
о pbi°Dз 7.9 4 
11 MnOi 10.0 
........ х Cr20 3 5.8 е 
"' ZnOv t 66 :i.. 











0.1 0.5 1 2 5 ю 20 зо 40 50 60 70 80 90 95 98 99 995 998 99. 
KumulaUYNI raepodel8 
SI. З.NP. Raspodela veliёina ёestica polaznih prahova ZnO i oksida aditiv:i z.ajed no sa sred11jom veliёinom ёesticeIdpEFI 
ozna~nom na dijagramu. 
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SI . З . N4. Raspodela veliёina ёestica prahova dobijeпih metoda ma reakcije u ёvrWaoj i NеёrNMј l'az1, zaje1l110 ~а ~red NNjiш 
veliёinama ёestice <1 <1) . 
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К NNщN!I ri 11:\ rзsNюtkla yDtWDlilWiпWJi (c:stica pralia dobijenog reakcijom u cvrstoj fazi smese 
ok-,illtt (s1 "\ ) ...: .:111)g lюmugt.WDNN iDryaщ.Ng. prikazanaje na sl. P.N2Ь. Evidentnojeda se 
kucl ove smc~~ (S 16) svt: cc:sticc пalai~ L111edjt1 + 5- 1. 2 µm. Raspodela velicina cestica је log-
110rmal na sa pГcEl NNjoNNN V(;lici110111 cesticc, Clso = 2.5 µ111 (sl. З.N4F. 
3.3.3. Pr·ahovi dobljc11i 111ctoda111a 1·eakcije t1 tec11oj f"azi 
Analiza raspodele velicina cesrica је radje11a па prahovima dobijenim rnetodom 
uparavanja rastvora i suspenzija (lA, lB i ЈСFI rnetodorn koprecipitacije ( lD) i metodom 
rastopa kristalohidrata ( 1 F), koji SlJ kalci11 isani tr нslovima 9TPJNNTPК i rnleveni u 
planetarnom mJi11t1. Krive kumLtlativne raspodele prahova prikazane su na Sl. P .N2Ь. 
Raspodela velicina cestica za sve prahove 111oze se prikazati log-normalnom raspodelom, о 
сетн svedoce prave linije sa dijagra111a 3.14. Maksimalna velicina cestica, srednja velicina 
ces6ca, odredjeпa sa dijagrama 3.14 kao d50> ј proce11at stlbmik:ronske granнlacije ( < 1.2 µm) 
pralюva dobijenih 111etodama sinteze н tecnoj t·azi, prikazan је u tabeli 3.2, zajedno sa 
odgovarajucim vrednosti111a praha dobijenog reakcijo111 tr cvrstoj fazi (S 16) i praha ZnO. 
Tabela 3.2. Raspodela velicina cestica prahova ZnO, praha dobijenog reakcijom u cvrstoj fazi 
(S 16) i rnetoda111a reakcije u teenoj fazi ( lA, lB, ЈСI lD, l F) 
prah maksimalna velicina cestice < 1.2 µm dso 
eestice (µm) (%) (µm) 
ZnO, Cinkarna 3.0 48.2 1.35 
ZnO, Ve11tron 2.4 3.6 1.66 
S16 5.0 о.о 2.51 
lA 6.4 3.4 2.69 
ЈВ 3.9 53.2 1.23 
lC 3.0 74.2 0.95 
ID 3.9 61.0 1.2 
IF 3.9 62.6 1.16 
3.3.3.1. Uticaj mehaвicl<e al<tivacije praha 1 А па raspodelн velicina cestica 
Sa referentne krive raspodele velicina cestica lA (SJ. 3. 12, ТаЬеЈа 3.2), za tцN =MminI 
evident110 је da se sve cestice nalaze ispod 6.4 µm, sa srednjom velicinom cestica od 
2.S9µт. Posle 111cl1ai1ii::kog tretNNNa rш ovog рrаћа od t = 10 mi11 (sarza А.NI Tabela 2.5), 
kriva raspoclcle !:-> <;y!E•"п i<leп t icna <;а re ~·crentNNMNNN krivom sa d~M = 2.95 µ.m. Posle tretmana 
85 
od 60 niin EА.2FI dolazi do opadanja srednje velicine cestica ргаћа i ротеrапја ktive 
raspodcle u pravcll 11izih vrednosti velicina cestica. Sve cestice se nalaze ispod 3. 9 µ111, а 
57.7% cestica је ispod 1.2 µm. Sa vre111enom aktivacije od 120 min EА.PFI 96.5 % cestica 
је u submikronskoj oЫasti (ispod 1.2 µm). Pri uslovima broja obrtaja koji odgovaraj u 
sarzama А.N JА . P (50 obr/min) i odnosom m/m1c = 1/10, evidentno је da sa povecanjem 
vrcmena tretmana od 10-120 min, dolazi do opadanja srednje veliciпe cestica praha. 
Kada је odnos m/m1c = 1/20, sa k.'Uglama е = 20 mm, pri istorn broju obrta osпovnog 
diska, kriva kumulativne raspodele za t = 1 О min (5arfa А.PNF pomera se u pravcu visih 
vrednosti ve1icina cestica, ра srednja velicina cestica za ove нslove iznosi , d50 = 4.62 µm . 
(SI. 3.15). 
Sa daljim porastom vremena tretmana EА.P2FI kriva raspodele је veoma strma sa 
srednjom velicinom cestice, d50 = 2.29 µm. Posle 120 min EА.PPF srednja velicina cestice 
је d50 = 1.34 µm, sve cestice su ispod 3.9 µm, а 44.6% cestica nalazi se ispocl 1.2 µm. 
8 ~о 7 о А.N 2.9R{Џm F 6 д А.2 1.17 
5 А д.З 0.55 
......... 
Е 4 а А.4 1.07 
~ Ci1 А .R 1.05 Lу ~ DО 3 <> А.S 1.17 ф .~ Ф А .T 1.90 р~ и; 
ф 2 4" . .., со с ~~~ ~L ~ tl 
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SI. З.NR . Raspodela velicina C'estic11 praha ЈАI шebanicki aktiviranog рrеша uslovima iz tabele 2.5, zajedno sa 
srednjim velicinaшa cestica, dso 
Kada se poveea broj obrtaja osnovnog diska na 250 obr/ min, pri odnosu m/ m1c = 1/10, 
dolazi do opadanja srednje velicine cestica praha vee posle tretmana od 10 mi:1 EА.4FI ра se 
99% cestica naJazi ispod 2.4 µm, а cak 63.6% ispod 1.2 µm. Srednja velicina cestica za ove 
t1slove tretmana iznosi d50 = 1.07 µm (Sl. 3 .15). Povecanjem vremena tretmana EА.RF ne 
dolazi do znacajne promene raspodele velicina cestica praha. Za ove нsloveI d50 = 1.05 µт. 
Pri odnosu m/m1c = 1120, i broju obrta osnovnog diska od 250 obr/min, za vreme 
aktivacije od 10 min EА.SF poveeava se procenat submikronske granulacije (oko 58.4%), а 
srednja velicina eestica iznosi d50 = 1.15 µm. Posle tretmana od 60 min EА. 7) dobija se 
izuzetno uska raspodela velicina cestica praha, pri cemu је 92.5% cestjca sa velicinom od 
1.9 µm . 
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Kada se krive kumL1lativne raspodele pralюI;a iz tal1t:k ~ 5 prikazн NNа d11 ·аNщN lu~­
verovatnoca (sl. 3.15) uocava se da se za skoro sve uslove tret111ana dobijaju pralюvi sa log-
normalnom raspodeloNпI pri ce111u је sredнja v~liciNN <N ct:'iti1.-<t, ~кlN·cdj~rNa i-.<t\) ~NIII pcik<11,d11a 
na dijagramu. 
3.3.4. Prahovi doЬij eпi m et odom гeakcioNNMg 1-asp1·siva11ja 
Кrive kumulativne raspodele velicina cestica prallova 0.21-0. 24 prikazane st1 u priJogu 
2 i na sl .3.16. Linearna z.avisnost, koja se uocava kod svill ispitivanih uzoraka ргаhа ukazuje 
da је raspodela velicina cestica log-normalna. Srednje velicine cestica, aRљ odredjene Sll 
graficki za svaku raspodelu i prikazane su na sl. 3.16. Analiza raspodele velicina cestica 
praha 0.21 pokazuje da је 80 % cestica sa precnikom ispod 2.2 µm i D50 = 3.05 µm. Kod 
praha 0.22, rasprsivanog pod uslovima od NMTPКI D50 = 3.6 µm. Raspodela velicina cestica 
ovog praha ostaje nepromenjena i za tizorak istog pralla preko koga st1 pгevederNi vreli gasovi 
u kolektoru zaprah (0.22r)- Kod pralla 0.23 EТ = l N TЗКFI oko 65% cesticaje sa velicinom 















0 ,21 о 











10 зо 50 10 90 99 99.99 99.999 
kumulatlYn• r88poci.18 
SI. 3.16. Raspodela velicina cestica prahova dobij.шih rn~todorn r~akcionog raspr,;ivar1Ja . 
. 
Na sl. 3.17 prikazane su vrednosti D50, specificne zapremine i speciticne povrsine 
praha 0.21-0.24 doЫjene na osnovt1 vrednosti raspodclc vclicina cestica. 
Pri tome se uoeava da se velicina cestice D50 11eznatno Nпеnја sa te Nпperatllroш 
reakcionog rasprsivanja. Specificna povrsina raste sa Lemperatt1ro111 reakcionog rasprsivanja, 
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SI. 3.17. Dso, spec i ficпa zнpremiпa i specifiCпa povrsiпa prahova u fшlkciji te inperarure reakcioпog rasprsivaпja 
ВЕТ specificna povrsina praha 0.23 EТ = NNTPКF iznosi 21112/g. SEM 111ikrografije 
prahova dobijenih razlaganjem Zn-nitrata, odnos110, Zn-nitrata +aditiva , konvencionalno i 
metodom reakcionog rasprsivanja prikazane su na sl. 3.18. 
SEM analiza doЬijenih prahova pokazaJa је da su cestice doЬijene metodom 
reakcionog rasprsivanja sfericnog oЫikaI ali da sadrze i cestice nepravilnog oЫika. Као sto 
је i pretpostavljeno EТ.Ј . Gardner i dr., 1984) doЬijene cestice su suplje sfere ili fragmenti 
supljih sfera. Povrsine cestica nist1 glatke i опе predstavljaju agregate individualnih cestica 
koje su velicine < 1 µm. Prema literatumim podacima ove individualne cestice, koje se jos 
zovu i "primarne cestice", su slabe kristalinicnosti EТ.n. Liu i dr., 1986). Naknadnim 
zagrevanjem praha dolazi do kristalizacije primarnih cestica, sto Ьi se moglo povezati sa 
egzotermnim efektom na STЗК kod praha 0.23 na krivoj DT/TG anal ize. 
Pri tome је ocigledna razlika u oЫiku cestica dobijenih klasicnim termickim 
tretmanom i metodom reakcionog rasprsivanja. 
Sa rezultata SEM a11alize tiradjena је stati sticka analiza raspodele velicina cestica 
pralш ZnO doЬijenog reakcionim rasprsivanje111 na N MTPК (prah 0.22) i l 173K (prah 0.23). 
Krive raspodele velicina cestica praha, dob ijene statistickom analizom rezt1ltata skening 
mikroskopije, prikazane su na sl. 3. 19. Pri tome је doЬijena srednja velicina cestica za prah 
0.22, D50 = 3.78 µm, а za pral1 0.23, 0 50 = 1.61 µm . 
Kvalitativna EDS analiza praha 0.24 (cir1k nitrat+aditivi) prikazana је na sl. З.2MЬ 
za povrsinu, odnosпoI zapreпNiNNtN ispitiva11e cestice. U оЬа slt1caja evidentno је prisustvo 
ko111ponente cinka, kao dominantne, zajedno sa ele111cnti111a: hro1110111, r11angano111, kobaltom 
i niklom. Bi zmL1t i aпtiinonI koji po-;toje Ll polazrюrл rastvoпN. 11 isL1 identifikovani. Ova 
А в 
с D 
SI. 3.18. SEM inikrografija prah<t ZпEkMPF2D SНNО teranicki tretiraпog na RTЗКL2hI u staticniш usloviina EаFI odnosno 
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Sl. З.2M. SEM mikrografija praha 0.24 EаF i EDS analiza povrsine cestica (1) i zapremi ne (2) pr:iha clnhije110g 
metodoщ reakcioпog raspr~ivanjaI (0.24) оdпоsпо inetodoin rastopa kris• 11 ' • ' rWнNI I 
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nehomogenost sastava је verovatno posledica prirode polaznog rastvora koji је Ьiо u оЬyikн 
suspenzije. Naime, u prvom stupnju razЫafivaлja rastvora k.ristalohidrata doslo је do 
zamucenja rastvora (hidroli ze), sto znaci da је u polaznom rastvoru dobijena delimicno 
nehomogena raspodela komponenti. Ovakva raspodela se logic110, zadrzala i t1 tinalnom 
prahu. Ova nehomogenost cestica praha nije utvrdjena za uzorak praha dobijenog metodom 
rastopa kristalohidrata. 
3.4. Mikrostгuktuгa sinte1·ovartih uzoгaka 
3.4.1. Uzorci na bazi praha dobljeпog reakcijoш u cvrstoj fazi sшеRе oksida 
Mikrostrukturna ispitivanja radjena su u velikom broju visekomponentnil1 sistema na bazi 
Zn0-Bi203-aditivi EО. Milosevic, 1986). Analiza mikrostrukшre bice prikazana na 
primeru uzoraka na bazi srnesa S16 i pљ sinterovanim u l!Slovima od N 4TPJ N STPКI pri 
kontrolisanim brzinama grejanja i hladjenja. Pri tome su metodom svetlosne mikroskopije 
posmatrane slobodne, prelomne i poliraлe povгsine uzoraka, а komЬinovanjem svetlosne i 
elektгonske mikroskopije pгelomne i hemijski nagrizane povrsine uzoraka. 
3.4.1 .1. Slobodne i prelomne povrsine 
Zma uzoraka sinteгovanih na 1473, 1523, 1573 i NS2PК imaju poligonalan ili zaoЫjen 
oЫikI dok se na zгnima uzoraka sinterovanim na visitn tetnperaturama uoeava proces 
delimicnog rastapaлja zrna. U ispitivanom intervalu temperatura pгeovladjuje lom k.roz zrna. 
Posmatranjem slobodnih i prelomnih povrsina uocava se poгast srednje velicine zrna sa 
poгastom tempeгatuгe. 
U posmatranom intervalu temperatuгa u gгanicama zma zapafa se teena faza. Pojava 
ove teene faze narocito је uoeljiva kod uzoraka hladjenih veeom bгzinom. 
3.4.1.2. Polirane povrsine 
Na poliranim povгsinama uzoгaka na bazi smese S16, sinterovaлim u datom opsegu 
temperatuгaI uoeava se da sa porastom tempeгature sinterovanja rastu i velicine pora (i 
praznina), dok se njihov ukupan broj smanjuje. Uporedo sa porastom velicine i pгomenom 
raspodele рогаI dolazi i do poгasta velicine zrna ZnO i obгazovanja novih faza u sinteгovanim 
uzoгcima. Za dati interval temperatuгeI evidentna је pojava svetlo sive faze, koja se kod 
uzoraka sinteгovanih na 1473 , 1523 i N RTPК javlja i и oЫiku nepravilnih zona, velicine do 
5 µm, u kojima se oЬicno nalaze роге velicine 0.5 µm. Ova faza, koja pгedstavlja spinelnt1 
strukturu, kao sto се to Ьiti potvrdjeno EDAX-om, na visim temperaturama sinterovanja 
(> NS2PКF delimicno se rastvara i rasporedjuje u fazi ZnO, u oЬ!iku bezporozn ih ostrvaca-
zrna velicine oko 10 µm. lbziгom na гeakcije koje su moguce izmedju faznih oЬ!ika EМ. 
Inada, 1980) ovo bi moglo ukazati na гeakciju spinela sa tecnom fazom, koja se de~ava pri 
sporom hladjenju, а u kojoj se гeprodukuje odгedjena kolicina t·aze piroћlora i ZnO. 
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Pri promeni brzi11e hladjc11ja (0. l\!ilose\·ic , 1986) lюёаvа s~ cla је kod ltzoraka 
hladjenih brzinom IOK/ 111i11 i kaljenil1 u vaz<lol1l1 тапј i saclrzaj porozпostiI ll porccljenjll sa 
LlZorcima hladjenih brzinom ispocl SK/mi11 . Nijc iNMсеп er·ekat lнziпc l1lacljenja na sadrzaj 
svetlo sive faze (spinela), ра zakljuclljemo da је tсmрегашга do111i niraj t1ci parametar njenog 
formiranja. 
3.4.1.3. Hemijski nagriza11e pov1·si11e 
mosmatraлjem hemUski nagriza11ih povrsina svet losn im mikroskopoNп lIOCavajtJ se zrna 
ZnO, granice zrna i svetlo-siva faza spinela (Sl. 3.21). Na 1473 i NR2ЗК ova svetlo siva faza 
smestena је uglavnom u oЫasti zrna ZnO. Sa porastom temperaшre sinterovanja poveeava 
se rastvorljivost ove faze, sto L1slovljava veci sadrzaj t'aze ZnO na NRTЗКI smanjivanje oЫasti 
svetlo-sive faze (spinela), zatim povecanje veliCina pora, LIZ smanjenje broja рога 
(koalescencija pora). Na NS2ЗК svetlo siva faza ј е smestena pretezno LJ oЫasti granice zrna 
ZnO. 
SI. 3.21. Svetlosni mikrosnimak hernijski nagrizane povrsiпe uzoraka NNа bazi smese S 16• 
Pojava oЫasti svetlo-sive faze spinela, kao i priSL1stvo rnaлjih zona ove faze Lt zrnima 
ZnO, evidentna је i pri ispitivanju llticaja nacina hladjenja na formiranje mikrostrukture. Pri 
tome se zapэ.Za da su kod uzoraka sporo hladjenih ( <RКLminF oЫasti svetlo sive faze 
smestene uglavnom u granice zrna ZnO. Prisustvo veeih zona ove faze manje је istaknuto, 
dok је procenat ove faze koja se smesta unнtar zrna ZnO veei nego kod uzoraka hladjenih 
vecim brzinama. Posmatranjem hemijski nagri zanih povrsiпa uoeava se prisustvo b1izanaca 
u zrnima osnovne faze - ZnO. lЫik zrna na presckL1 ravпi pripreNпe ј е izrazito poligonalan. 
SI. 3.22. Skening elektronski mikrosniшak hemijski 11agriz.<111e EаF i prelom11e povrsine uzo rka EЬFEuvecanje 1520 ХF 
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SI. 3.23. Srednje velicine zrna Z nO ll nщkciji temperatнre siпterovaNNja EаFI odnosno, brzine hladjenja (S16) EЬF 
Analiza skening elektronskim 111ikroskopo111 (SI. 3.22) pokaza1a је prisustvo osnovne 
faze, zrna ZnO, poligonalne stпNkture sa velikirn sadrzaje111 Ыizanaca. U oЫasti granica zrna 
utvrdjena su zma spinelne faze. fntergranularпa oblast evide11 t11a је iz111edj LI zrna osnovne 
faze EО. Milosevic, 1986; О. Milosevic i dr., 1988). Srcd11je velicine zma odredjene su sa 
hemijski nagrizanih povrsi пa i prikazaпe Sll па sl. 3.2:1 za nekol iko ispitivaпih sistema u 
funkciji temperature siпterovtDlnja i ьJzine NNlWidjcNNiз. 
ЈА.2. Uzo1-ci na l>azi pralia doЬijeнog ћеNNN ijskim postнpcima sinteze (reakcijom u tecnoj 
ГaziF 
Analize raLvoja mikrostrнktllre radjene su na sledeeim uzorcima: 
(i) uzorcima smesa lA, l B, lC, lD, lF, sinterovanim neizotermno u intervalu 
tempcratura od NMTЗJNRTЗК sa vre111enom zadriavanja 1 h. 
(ii) L1zorci111a па bazi praha l А i l D koji su neizoteпnno zagrevani do NRTЗКI 
Vt= LOK/mi n, izotermno sinterovani na toj temperaturi od 0-480 min, а potom naglo 
hladjeni. 
(iii) llzorci111a na bazi praha 1 АI siлterovanim izotermski na N4TPКI 8-240 min, 
odnosno, na NRTЗКI 5-480 111in. 
(iv) uzorcima na bazi praha 1 D, sinterovaлim izotermski na N4TЗКI 8-240 min, 
odnosno, na NRTPКI 5-480 min. 
(v) uzorcima na bazi praha 2АI odnosno, ЗАI sinterovanim izotermski na N4TPКI 
5-60 min, odnosno, na NRTPКI 10-120 min. 
(vi) uzorcima na bazi praha lA , koji је mehanicki aktiviran prema uslovima iz tabele 
2.5. (sarie А.ЗI А.PPI А.4JА.TFI sinterovanim izotermski na N4TPКI 15-240 min. 
kapomeпimo da su sinterovanja od (iii) do (vi) izvodjena tako sto su uzorci stavljaлi 
u рес ро dostizanju temperatu re siпterovanja i nakon dostizanja odgovarajuceg vremena naglo 
vadjeni iz peci. 
3.4.2.1. Uticaj temperatш·e sinterovanja 
- neizotermsko sinterovanje uzoraka na bazi рrаћа lA-lF (i) 
mosmatraлjem slobodпih povrsina uzoraka na bazi praha lA-lF uocava se postepeni 
porast zrna osnovne faze sa temperaturoin sinterovanja u ispitivaлom intervalu. Na 
temperaturama od 1073 i l l 73K najveci porast zma evidentaл је kod uzoraka na bazi praha 
lD i lF. Na uzorcima lC sinterovanim na N4TPК uocava se teena faza u granicarna zma 
(Sl.3.24). 
Pri sinterovanju na lMTPКLlhI polazne eestice kod uzoraka na bazi praha lA-lF su 
nepravilne, Ыаgо zaoЬljeneI velicine oko 1 µm. Opaiaju se i zone sive faze koja је 
sastavljena od sitnozrnih cestica. Sastav uzoraka lF је najuniformniji na ovoj temperaturi, 
а stepen reagovanja najveei. 
Kocl preloma svih Ltzoraka па NMTЗК tюcavaju se nepravilne pore, povezane u duge 
kanale, koje se пalaze izmedju cestica ili aglomerata. Lom se izvodi izmedju 
Cl.WpiicaN<N~! 1 , ,1. 
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Sl. З.24. Skening elektronski mikrosnimci prelomnih povrsina uzoraka na bazi praha lA i IC. Temperatura 
sinterovanja N4TЗКI vreme zadrЬlvanja lh. 
Pri sinterovanju n·a N NTЗКL lh, tюcavaju se poliedarska zrna ZnO. Na prelomima se 
uocavaju cestice poliedarskog oЬ!ika neproreagovanog dodatka, koje intimno opkoljavaju zr11a 
ZnO. Poseban izgled preloma na ovoj temperaturi evidenta11 је kod tizoraka na bazi pral1a l D. 
Uoeavaju se zrna poliedarskog oЫika i uniformne raspode1e velicina. Dodaci intimno 
opkoljavaju zrna ZnO u oЫiku formirane tecne faze. Kod svih uzoraka 1 АJN F yот se па ovoj 
temperaturi izvodi pretezno izmedju zrna ZnO i dodataka. Pore su nepravilnog ili 
poliedarskog oblika, kada su izmedju zrna ZnO. 
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Na 1273K/l h, рогеd 11eznat110g poгasta zгпа ZпО Ll oclпosu NNа NMTPК (Sl. 3.25), i 
izgledi preloma sL1 veoma slicni kao па ovoj teNNNperatшi kocl sv ih ispitivanih llzoгaka. 
Najveca zrna su evidentna kod llZlгaka na bazi ргаh~ lF. Na ovoj tempeгatuгi se uoeavaju 
i zrna velicine oko 1 µтI koja se пalaze oko zrna ZпО . U predeli111a granica zгna uoeava se 
teena faza u uzoгcima na bazi svih pгahova. 1 na ovoj tempeгatuгi пајvеса uпifoгmnost 
raspodele velicina zma i рога pгislltna је kod uzoгaka dobije11ih 111etodom lD. Na ovoj 
temperaturi prisL1tne su ргеtеzпо nepra\1i\ne i1i poliedaгske рогеI veliciпe od 0.1-2 µт. Lom 
se desava izmedju zrna. 
Na NPTPК evidentan је veCi poгast zrпa ZnO. Pored ove faze, prisutna је i jedna 
svetlo-siva sitnozmasta faza t1 oЬliku poliedaгskih zrna smestenih u okolini osnovne faze ZnO. 
seliciлa zma ove svetlo-sive faze је 1-3 µm. Uocava se i prisL1stvo teene faze. Na ovoj 
temperaturi evidentan је lom kroz zгnaI tako da se tesko носаvа njihov poliedarski izgled. 
Figure loma kroz zrna su cesto ргisнtпе . Роге su пepravilneI zaoЫjene i/ili. poliedarske i 
nalaze se u granicama zrna. Kod Ltzoraka na bazi ргаhа 1 D i 1 F пај izгazitija је homogenost 
raspodele osnovnih faza. Kod ovih нzoraka је i najveei procenat loma kroz zrna. 
Na 1473K/lh preovladjuje lom kгoz zrna sa karakteristicnim figurama loma kod svih 
uzoraka. Najmanj i procenat loma kroz zгna evidentaп је u smesi lA, gde sн i velicine zrna 
па ovoj temperatori пajmanje. MedjнtimI kod uzoгaka lA uocava se i izuzetna homogenost 
raspodele veliciпa zrna i рога i опа odgovara stepenu homogenosti uocenom kod uzoraka na 
bazi praha lD. Kod uzoraka na bazi ргаhа lA, na ovoj temperaturi L1oeavaju se poliedaгska 
zrna ZnO velicine do 10 µm, kao i poliedarska zrna spinela velicine 2-5 µm. mrisнtna је i 
teena faza u granicama zma. Kod uzoraka na bazi praha lB, na ovoj temperaturi, zrna su 
delimicno zaoЬljena i gube svoj poliedarski izgled, а velicine su oko 10 µm. Evidentna је 
teena faza u granicama zrna. Zrna spinela SLI velicine 2-5 µ111. Роге su poliedarske ili 
zaoЬljene i smestene su u pгedele granice zгnaI а retko uпutaг zrna. Slican izgled 
mikrostrukture na ovoj tempeгatuгi је i kod uzoгaka na bazi praha 1 СI s time sto је ovde u 
poredjenju sa 1 А i 1 D veei procenat loma kroz zгna. Najveea unifoгmnost raspodele zma i 
pora је u sistemu lD. seliciпe zгna su oko 10 µm, а spinela 3-7 µm. mгeovladjuje lom kroz 
zrna sa tipicnim figurama loma. Роге su poliedarske, velicine oko 1 µm. U uzorcima na bazi 
praha IF, zrna ZnO, koja su de\0111 zaoЬljenaI velicine su 10- 15 µтI а spinela 5-8 µm. 
Izmedju ovih zrna se pojavljujL1 nepravilne ili delom poliedarske роге. Preovladjuje 10111 kroz 
zrna. 
Na NRTPКI i dalje se uocava da porast velicine zma ZnO pгati porast velicine zma 
svetlo-sive faze (sµinela). Pri tome, spinelna faza, sa napгedovanjern ргосеsа sinterovanja, 
prelazi iz izduzenih u jednakoosne, zrnaste stгukture. 
Promena poroznosti uzoraka na bazi praha 1 АJ N F pracena ј е pos111atranjem poliranih 
povrsiлa uzoraka u funkciji tempeгatuгe sinterovanja. 
Kod uzoraka IA-IF, sinterovanih na NMTЗКI na poliranim povrsinama se uoeava 
otvorena poroznost, ciji sadrzaj opada, zavisno od vrste polazпog praha, na sledeCi nacin: 
IA> lB> ID > lC> lF. Na te111peratt1ri od ! N TЗК kod нzoraka ЈА I lB, lC i IF uoeene su 
duge, kanalne рогеI sa ukupnim sadrzajem poгoznosti od 45-50%. Kod t1zoraka l D, na ovoj 
temperaturi uocavaju se пepгavilneI jednakoosne рогеI Ll ukupno111 sadгzajн od 10-15%. Sa 
daljim povecanje111 tempeгatllГe si NNtегоyNапјаI sacl г i, iJoroznost i opad,1. 
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SI. 3.25. Prosecne velicine zrna ZпО EаF i denzifikacioni parameuir EЬF 11 fu nkc ij i te inperaшre ;;i111erovanja нzогаkа 
na bazi prahova lA-IF. Vreme zadriavanja lh. 
Na N2TPКI u uzorcima 1 АI lB, 1 С i 1 F prisutne su krupne kanalne pore cij i је 
sadr2aj - 28% u uzorcima lA, - 35% (IB), - 30% (lC), - 25% (lF). Najmanja 
poroznostje utvrdjena kod uzoraka lD, sa sadrzajem od - 5%. Ukupan broj рога se na ovoj 
temperaturi smanjuje, ali im raste velicina, sto svedoci о koalescenciji рога. 
Smanjivanje ukupnog sadrzaja poroznosti i visoka poliraлost uzoгaka zapa:la se pri 
sinterovanju na NPTPКLlhW ona iznosi 8-10% (lA), 12% (lB), 15% (IC), 15-20% (lF), а 
kao i pre, najmanji udeo poroznosti је kod uzoraka ID ( 5%). 
Denzifikacioni parametar sistema 1 АJN F prikazan је na sl . 3 . 2RЬ. u funkcij i 
temperature sinterovanja. Najvece zgusnjavanje је evidentno u uzoгciNNNa 1 D i ono preJazi 
80% vee na temperaturi od NNTPКI dok su odgovarajuce vred11osti < 40% u sistemima ЈАI 
lB, lC i lF. Sa daJjim porastom temperature sinterovanja, zgusnjavanje t1 tizorcima lD raste 
do 90% na temperaturama N2TPJNPTPКI pos1e cega Ыаgо opada. U sistemu 1 А denzi fikacioni 
parametar dostire 90% tek sinterovanjem na N4TPК. U uzorcima na bazi ostalih smesa, 
odgovarajuce vrednosti su nize. 
Poredjenjem uzoraka na bazi praha dobijenog reakcijom u cvrstoj fazi (poglavlje 
3.4.1 .) i uzoraka na bazi praha dobijenog reakcijom t1 tecnoj fazi, za sve ispitivane smese 
1 АJ N F, generalno se moze prihvatiti sledece: 
- za iste uslove sinterovanja veca zrna ZnO utvrdjena su t1 l!zorci111a na bazi praha dobijeпog 
reakcijom u cvrstoj fazi (S 1J i ona su u proseku veca za 2-5 µ.m. I velicine рога su vece kod 
ovog sistema; 
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- kolicina spinelne faze је NNа nivott 5-10% lt t1zorci111a NNа bazi praha dobijenog reakcijom u 
cvrstoj fazi (S1(), Т = 1473 , NRTЗКFI dok је za iste uslove si11terova11ja kolicina spinelne faze 
veea u uzorcima na bazi рrаћа 1 ЛJN F i izпosi od 10-15 % ; 
- u uzorcima па bazi pral1a IA- IF Lttvrdjen јс vcci Ьгој zrna ZпО sa ravnin1a Ыiznjenja; 
- veca нniformnost raspoclele os110v11 il1 t'aza i veliciпa zrna ZnO i spiпela evicleпtna је kod 
uzoraka na bazi рrаћа 1 АJ N F (poseb110 1 D . l АF Lt odnosu na odgovarajuce L1zorke S16. 
3.4.2.2. Uticaj vгешеnа s i11te1·ovanja 
- Izotermsko sinterovaпje uzoraka na bazi p1-al1ova lA i ID, Vz = flhL пNin (ii) 
Sinterovanjem uzoraka na bazi prahova 1 А i 1 D na NRTЗКI izoter111ski 0-480 min , pri 
brzini grejanja od lOK/min i naglom hladjeпju I pos111atranjem prelornnih, poliranih i hemijski 
nagrizanih povrsina zapafa se sledece: 
- sa produzenim vremeno111 sinterovaлja od 0-480 min dolazi do postepenog rasta zrna ZnO, 
i to kod uzoraka ЈА od 8-15 µm, а kod uzoraka ID od 9-19 µm (Sl . 3 .26) . 
gde je 
Velicine zrna st1 korelisane regresionom jednacinom oЫikaW 
D = kt1111 
D - velicina zrna posle vremena t.t(=)min 
k - konstanta 
(3.1) 
Uporedo sa porastom velicine zrna ZnO dolazi i do porasta velicine zrna spinela (Sl. 
3.26), i to od 4 do 9 µm , kod uzoraka lA, odnosno, od 4.5-10.5 µm, kod нzoraka lD. 
Posmatranjem poliranih povrsina uzoraka, t1tvrdjeno је da је svetlo siva faza spinela 
faza veee tvrdoce, koja se javlja t1 oЬliku zrna izrazito ho111ogene raspodele. Kod tizoraka lA, 
ova faza је pri kraci111 vre111enima sinterova11ja (0-120 111 in) u MЫikiN neprekintJtih lanaca i 
nizova. Sa porastom vremena iznad 240 min dolazi do njenog izdvajanja u oЬ!ikt.g izolovanih 
zma. 
Kod uzoraka lD spinelna faza se javlja u oЫiku izolovanih zrna i pri kracim 
vremenima sinterovanja, sto ukazuje па razlike u brzini formiranja spinelne faze kod ova dva 
sistema i veei stepen reagovanja kod llzoraka lD. Osim toga, sadrzaj ove faze је veei u 
sistemu lD i on se krece od 13-18%, za razlikt1 od ЈА I gde je od 10-15%. Obzirom da su 
zrna spinelne faze smestena pretezno izrnedjLJ zrпa ZnO, ona su poliedarskog oblika. Izvestan 
broj zrna spine]a smesten је unutar zrna ZnO. 
Velicine pora, u ovom intervalu ispitivanja SLI od 1.5-4 µm, pravilnog-jednakoosnog 
oЬyika. Sa produzeni111 vгеNпеNNот sinterovanja evidentna је koalescencija рога (smanjenje 
broja pora ро jedinici povrsine, uz istovremeno povecanje velicina рогаF I pri cemu se ukt.Jpna 
poroznost bitno ne NNNсNNја L1 iiн~rvaltN ispi1i' ,,1 
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SI. З.2S. Prosecne veliciпe zrпa ZпО i faze spiпela uzoraka па bazi prahova lA i lD u funkciji vreшena izoterrnskog 
sinterovanja (v, = llКLminI Т = 15731<), zajedno sa vrednostima ekspoпenta regresioпe jednacine З.N. 
10 t4"' 
SI. 3.27. Svetlosno mikroskopski snimci heшijski nagrizanih povrsina uzoraka па bazi praha !А EаF 10 EЬFI 
sinterovanih izoteпnski па NRTPКI v, = lOK/min 
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Hemijsko nagrizanje ovih uzoraka izvoclj e iю је rastvoro111 HN01 ( 1 :50, HNO,:H 20) u 
toku 7-lOs. Pri tome је вtvrdjeno da se па obodt1 апа ZnO 11alazi ј ссlла veoma reakti vпa 
faza, koja zahvata sirinu od 1-3 µm. dгапiсе zгпа su otkri veNNt~ tek pri kгасеNп dejstvu 
reagensa nagrizanja i one sв zвbasto i stepenasro в ktopljeпe (Sl. Ј.2TF. Pristtst\'O ovc Љzе 
u graлicama zrna utice па stepen роvееапј а mehanicke otporrюsNi tizoraka, tako da и 
intervalu ispitivanja preovladjuje lom kroz zrпa. Kod svil1 t1zoraka је tNtvrdjeпa i дNzctrю 
uniformna raspodela velicina zrпa ZnO, spinela i рога . 
- Izotermsko sinterovaлje uzoraka na bazi praha 1 А (iii) 
Kod ovih uzoraka sa porastorn vremena izotermskog si пterovanja od 8-240 min na 
N4TPКI posmatraлjem poliranih povrsina, evidentan је porast L1dela spinelne faze. Naj mапје 
је ima u uzorcima sinterovaлim 8 min (- 10%), kada nije и potpunosti izdvojena. Sa daljim 
poveeaлjem vremena sinterovanja, iюcljiv је reljef ove faze, а tideo se povecava na 20% 
(pos1e ЗО min), odnosno, oko 30%, pri vremeni111a sinterovaлja iznad 60 min. Takodje је 
evidentno da se Nалсала struktura spinelne faze, koja se javlja pri kracim vremenima 
sinterovaлjaI transformise и jednakoosne strt1kture (zrna) sa produzenjem vremena 
sinterovaлja. 
Sa povecaлjem temperature sinterovaпjaI na NRTPК se p1·i vremenu sinterovanja od 
oko 5 min uocava jasno izrafen reljef spinelne faze, а udeo ove faze iznosi oko 30% pri 
ovim uslovima sinterovanja. Velicine zrna spinela imaju vise vrednosti na ovoj temperaturi 
(Sl. 3.28), а takodje је uocena transfoпnacija iz lancanih u zrnaste strukшreI pri produzenom 
vremenu sinterovaлja. Hemijsko nagrizanje, koje је izvodjeno rastvorom HN03 i toku 1 Os, 
pokazalo se kao veoma intenzivno, sto govori u prilog velike reaktivnosti materijala. Osnovna 
faza zma ZnO, javlja se u oЫiku svetlo-sive struktL1re. Sa produzeпjem vremena sinterovanja 
na < NRTPК uocava se porast velicina zrna od 9.5-18 µm, i svetlo sive faze spiпela od 4.5-
9µm (Sl. 3.28). 
U uzorcima sinterovaлim ЗО min na ovoj temperaturi uocava se jedna neprekidna 
prelazna svetlo-siva faza koja nije posebno nagrizena. U takvoj fazi se пalaze zrna ZnO sa 
Ыizaлcima i sa zrnima (ili izduzeniш Jancanirn zona111a) spiпela. Та svetlo siva faza 
verovatno predstavlja neko prelazno stanje ka spinelnoj fazi , ili SLI to staЬilnij a i manje 
rastvorna zma ZnO. Spinel је smesten н oЫiku izdнzenih lancanih formi na granici zrna, а 
manji udeo jednakoosnih zma se naJazi unutar zrna ZnO. Sa porastorn vremena sinterovanja 
na 120, odnosno 240 min, pored porasta velicine zma ZnO i spinela, lakse se otkrivaju 
graлice zrna ZnO, koje su nazuЬljeneI kao i prisustvo Ыizanaca u zrnima ZnO. Ravni 
Ыiznjenja su takodje nazuЫjene. 
Kod uzoraka sinterovaлih na N4TЗКI 8-240 rnin, hemijskim nagrizanjem nije otkrivena 
tipicna mikrostruktura. Naime, granice zrna nisu u potpuпosti otkrivene, tako da postoje zone 
faze ZnO na kojima se ne opaiaju graлice zrna. Takva faza preovladjuje, i н пјој se ораzајн 
tamnija zrna ZnO sa ЫizancimaI kao i faza spinela u oЫiku jednakoosnil1 zгna ili lancanih , 
medjusobno povezaлih struktura. Tek produzenirn vremenom sinterovanja na ovoj temperaшri 
(> 240 min) otkrivaju se granice zrna. Kod нzoraka sinterova11il1 240 111i11, ravni Ыizпjcnja 
su nazuЫjene. Uocava se veoma hornogena raspodela spinelne t"azc. 
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- Izotcrmsko sinterovanje 1 D (iv) 
Na poliranim povrsinama t1zoraka lD, izotermski sinterovanih na N4TЗКI vec posle 
8 mi11 jasno јс iuazeпa Љ.zа spir1e la u kolicini od oko 20%. Sa daljim povecanjem vre mena 
si11terovanja NNа ovoj temperaturi, raste udeo spinela na maksimalno ЗО% . 
Pri sinterova11jt1 NNа NRTЗК I 5 min, sadrzaj spiпela је 2MJЗО % sa jasno izraienim 
reljefom. Kod uzoraka 1 D evideп tna је teznja da se spinelna faza izdvaja u oЫiku zrna, tako 
da јеI poredjenjem sa 1 АI izduzenost u lancane strukture daleko redja. Pri vremenu 
sinterovanja od 480 min , opada sadrzaj spine lne faze na oko 20%. 
Sa hemij ski пagri zanih povrsina uzoгaka sinteгovanih na N4TЗК uocavaju se, slicno 
kao kod 1 А I nenagrizane zone faze ZnO, cije se gгanice tek sa pгoduzenim vremenom 
sinterovanja otkrivaju. Osim toga, sa porastom vгemena sinterovanja raste udeo zгna spinela 
t1 unutrasnjosti zrпa ZnO, kao i traпsformacija lancanih stгuktura spinelne faze u jednakoosna 
zrna na granici zrna ZnO. 
Sa porastom temperatшe na NRTЗК dolazi do ocekivane pгomene mikrostrukture 
vezane, pre svega, za intenzivniji гast zгna ZnO i spinela (Sl. З.28 ЬF. Procesi koji uticu na 
lociranje zma spinelne faze u unutrasnjost zma ZnO su intenzivniji, kao i transformacija 
spinela iz laneanih struktura u zrna. Svetlo-siva faza spinela је hoпюgeno rasporedjena ро 
povгsini uzorka. 
3.4.2.3. Uticaj koncentracije aditiva 
Uticaj koncentracije aditiva ispitivan је na uzoгcima na bazi pгahova 2А i ЗА (tabela 
2.З.F. Uzorci na bazi praha 2АI odnosno, ЗАI izotermski su sinterovani na N4TЗ i NRTЗКI 
u trajanju od 5-180 min. mosmatгanjem poliranih povгsina utvrdjeno је da је kod uzoгaka sa 
manj im sadгzajem aditiva EЗАF veca poroznost. Pri tome, sadrzaj рога se logicno povecava 
sa povecanjem temperature i vremena izotermskog sinterovanja. Kod uzoraka ЗАI primama 
poroznost na N4TЗК I pri sinterovanju 5 - 180 min, javlja se u oЫiku sitnih pora velicine 
1-2 µm. Na NRTЗКI pri sinterovanju 5-180 min, роге se krecu od NJЗ µm za оЬа ispitivana 
sistema E2А i ЗАF. Homogenost raspodele pгimamih рога i veeih prazniлa (zrna ispala pri 
postupku poliгanjaF је primetno veea kod svih uzoraka 2АI u poredjenju sa odgovarajucim 
uzorcima ЗА. Osim toga, raspodela sekundaгne svetlo-sive faze је homogenija kod uzoraka 
2А u poredjenjt1 sa ЗА . Sa povecanjem temperature i vremena sinteгovanja poveeavaju se 
velicine zma spinelne faze, kao i uniformnost nj ihove raspodele. 
AnaJiza poliranil1 povrsina је pokazala da su mehanickajacina i stepen po1iranosti veci 
kod tizoгaka sa veeo111 koncentracijom aditiva E2АF . Medjutim, u poredjenju sa uzorcima na 
bazi praha 1 А I stepen poliranosti i jacina 2А i ЗА su maJ i. 
Posmatranje111 hemijski nagгizanih povrsina uzoraka 2А i ЗА I utvгdjeno је da sa 
povecanjern ternperature i vremena sinterovanja dolazi do porasta srednje velicine zma ZnO 
i spinela (SI . З .28сF. 
Kod ttLOraka оЬе s111ese, sinterovanih оа N RTЗКI 10-60 min, pored zrna spinelne t·aze 
102 
utvrdjena је i jeclmi. tаNNNNю si yа Љzа Lt prcde!i NтN graп ica иNNа koja јс jako rastvorlj iva. Zma 
spinela Slt џglavNNMm sNNн.W;tcNN W.i. н preclele gra11ica zr11a ZпО. BliNaпci ll zr11i 1na Z110 se retko 
zapazajll i prist1t11i sl1 tck kou llZoraka 2А. si11tero\-a11il1 na N4TЗКI 60 min, odnosno , ЗАI 
sinterovanih na NRTPКI 120 111i11. 
Poredjenjem sa t1zorci11ia па bazi praha IA, sintero\1a11im pod istim uslovima, moze 
se reei da је kod 1 А veci satlr/aj zma Z110 sa ЫizancimaI da јс vcCi sadrzaj faze spinela, 
manja poroznost, ve~WWt lюnю.;еnоя i llemijska stabil110st prcina reagcnsi Nпa nagriza11ja. 
3 .4.2.4. Uticaj niel1a 11icke а kt i vacije ргаhа (t1zorci na bazi p1-aha 1 АF 
mosmatraнe Sll pol i гane i ћemijski nagrizane povrsi11e uzoraka na bazi prahova А.PI 
А.PPI А.4I А.RI А.S i А.T (sarze iz tabele 2.5), koji su izoteппski sinterovani na N4TPКI 
15-240 min. 
Kod uzoraka А.З i А.PP је utvrdjena veca poroznost i losija raspode!a spinelne faze, 
u poredjenju sa odgovarajuCim uzorciNпa polazne, netretiraпe smese EА.ОF. Medjusobnim 
poredjenjem uzoraka na bazi smesa А.P i А.PPI utvrdjeno је da је pri odnosu m.fm1c = 1110 
EА.PF veca poroznost uzoraka i nelloпюgenija raspodela spinelne faze, lJ odnosu na 
odgovarajuce uzorke А.PP (m/ mk = 1/20). Velicine zrna ZnO Sll mапје kod uzoraka ovih 
smesa u poredjenjll sa referentnom smesom. Takodje је utvrdjena i veca reaktivnost ovih 
uzoraka, u poredjenjll sa uzorcima referentne smese. 
1/ D {Jim-1) 
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S\. 3.29. Prosec11<1 veliciнa z.r11a ZпО 11 нzопWi 11 ва !iazi sшesa A.4JA.TIizot.Wrшski si rн.Wrovмih na N4TЗКI 15-24min. 
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Arшliza pol iгani h t1zoraka А.4JА.T pokazala је sledece: 
ko(I tl7.oraka А.4 i А.R evidentno је da se sa poveeanjem vremena mehanicke aktivacije 
tispostavlja homogenija strt1ktllra. Kod uzoraka А.S i А.TI utvrdjeno је da је spinelna faza 
bo ljc raspo redjena pri vreNпentN aktivacije od 10 min EА.SF. Mikrostruktнra uzoraka А.S је 
11ajslicnija referentrюj s111esi. 
eeNпijska stabilnost n1ehanicki aktiviranih sistema је manja u odnosu na uzorke 
re tDe rentпe smese. seliciпe zrпa su 111anje (Sl. 3.29) i manji је нdео zrna ZnO sa Ыizancima. 
Kod uzoraka na bazi smese А.T evideпtna је dobra homogenost mikrostrukture. RaspodeJa 
veliciпe zгпа spinelne faze је uza u poredjenju sa referentnom smesom. 
3.5. Kristalografski sastav sinte1·ovani.h uzoraka 
3.5.1. Uzorci na bazi p1·aha clobljenog 1·ea!kcijom u cv1·stoj fazi srne5e oksida 
Kristalne faze, izolovane u rezultujucoj, sinterovanoj keramici prikazane su u tabeli 
3.3, zajedno sa podacima о jedinicnim celijama ovih faza i analiticki cistog ZnO. U svim 
ispitivanim sisteшimaI sinterovanim u uslovima u kojima se formiraju nelinearne osoЬineI 
prisutna је kristalna faza heksagonalnog ZnO. Obzirom na vrednosti jedinicne celije, 
odstupanja od odgovarajнcih vrednosti anaJitick.i cistog ZnO, i ovde se mogu objasniti 
t1gradnjom jona aditiva u resetkt1 ZnO. 
Spinelna faza је sa parametrom resetke, koji se kreee od 8.54-8.59·10-•nm u 
ispitivanim sistemima EО. Milosevic, 1986). U sistemu S16, siлterovanom na N4TPК (tabela 
3.3), odgovarajuea vrednost је а = 8.5466 (4)'10·1nm. Polimorf оJВЏFPI sa konstantom 
jediлicne сеЩе izmedju 5.44i5.50·10-1nm је utvrdjen u sinterovanim uzorcima (sistem S-12, 
S16). lntenziteti refleksije ove faze ne odgovaraju intenzitetima za cistu Bi203 fazu, sto govori 
u prilog njene staЬilizacije jonima aditiva. 
Tabela 3.3. Кristalne faze identifikovane u rezultujucoj keramici zajedno sa vrednostima 
jedinicne celije ZnO 
sistem ТEКF kristalne faze 
ZnO spinel PYR +-y-Bi203 
a·lO(nm) c·lO(nm) a·lO(nm) a·lO(nm) 
ZnO - 3.249067(5) 5.20697(4) - -
s,6 1473 3.24935 5.21107 8.5466 -
S-12* 1573 3.25276 5.19869 8.5779(4) -
s ** 17 3.24951 5.20684 - 10.132(5) 
*) S-12: (inol %) 9S.З ZnO+ З.TEВi2MP I Sb203 , СоОI Mn02 , SoO;i, АN2MFFEM. MHosevic, 1986) 








T.tbela 3 .-+ . cazп i sastav si NNtcrovaпilN uzo raka S16• Selektivno razlagaпje uzoraka izvodjeno 
jt.: rastvoro111 NH1+ NH.CI 
si stc111 111asa osta tka (%) t·aze ostatka 
pNь"D 29 spinel, -y-Bi203 
s ** 16 23 spinel, /3-Bi203 
*) l!zorak е < ~nNNNNI sinterovan na N 4TPК I 61, termicki tret1ran ll atmosfeп 02 
**) uzorak О < 40 111111, sinterovaп na N 4TPК . 
ТаЬеNа 3.5. Kvantitativni udeo faza u sinterovanoj keramici sistema S16 
sistem udeo faza ( % ) 
ZпО spiпel -y-Bi203 /3-Bi203 pirohlor 
S16* 71 
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SI. З.ЗО. aifraktogrюni NN~trcWtiraпog uzorka S16* (a),posle tretщaпa sa kНPHНСЮ. EЬFI odпosnoI sa НСЮ4 EсF 
U sistemu S17> termicki tretiraлom posle sinterovanja u protoenoj atmosferi kiseonika 
(0. Milosevic, 1986) identifikovana је faza sa jedinicnom celijom od 10.132 (5) · 10·1nm. Faze 
cije se jedinicne celije nalaze izmedju 10.0 ј 10.5 . NM· NшnI kao sto је ranije receno, 
odgovaraju pirohlornim strukturama, ali i struktllrama tipa JуJВЏFP . homЬinacijom rentgenske 
difraktometrijske aпal ize pral1a sinterovanih uzoraka i hemijske metode za selektivno 
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razlaga11je faza ispitivaпi sн t1zorci sistema S10 , а reztJl tat1 ')LJ rrikaza11i t1 шtFcli ЈА. rEiNю~NNM 
па SI. 3.30. 
Obzirom da se tretmanom sa HCI04 uklaпjaj н t'aze ZnO i Bi203 , а s'a NH.1 sa1110 ZnO. 
selektiv11i111 rastvaraпjcm mogнce је t1tvr(iiti kvaNнitaйD>·п i t1<.leo pojcdi11 il1 t"aa tr siNнcrovaNNMj 
keramici (Tabela 3.5). Na Sl. 3.30 prikazani su di frakrogrami sprasenog nctrctiгaiюg t1zorka 
$ 16 , odnosno, posle tretmana sa kНP i НСЮ4 • 
3.5.2. Uzorci па bazi praha dobljenog 1·eakcijom u tecnoj fazi 
Rentgenska aпaliza sinterovaпih uzoraka na bazi praha dobijenog metodama 
uparavaлja rastvora i suspenzija ( lA, lB, !СFI koprecipitacijom (lD) i rastopa k.ristalohidrata 
(lF) pokazala je slicne difrakcioпe slike. Naj zastupljenijaje faza heksagonal11og ZпОI u svim 
ispitivaпim sistemima, zatim sledi faza spinela i ,6-Bi203• Najveci stepen kri staliniteta 
identi tikovaлih faza evidentan је kod uzoraka na bazi smese lD i on opada sledeei111 
redosledom: 
lD > lA > 1 В > 1 С - lF 
3.5.2.1. Uticaj temper·ature sinterovanja 
а> s z z z тI JNMNзк Ь> { s Z - ZnO zs 
s 
~ S- spinel Z - ZnO E;JLFJ Вi2Mз n NE;•PT8К s -spinel оJ
<i ~ - f,> - Bi203 
~ z s z 1 z 
. ' : 1273 
s љ s s 
=1473 WN2TPК 
40 35 зо 25 20 50 4 5 40 35 зо 25 
2 0 (Cu Kot ) 2 0 (Cu К.С F 
2Iзs.WJ зIN2 4,sz 
d Emedjupчasno rastojanje)( 101 nm) ' 1.91 2,35 3,12 d( medjupljosno rastojanje) ( 1()1 nm) 
SI. З .З 1. Dijagrami uzoraka na bazi praha 1 D,sinterovanih u opsegt1 teшperatura od NMTЗJN4TЗК ; vгеше sinterovanja 
lh EаFI odnosno, IA t1 funkciji teшperature kalcinacij~ prah<1: Т.= N4TЗhL l h (11). 
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Sa роrаJ;юNNN tNWWNNNperaшre si11terova11ja uzoraka, u intervalu od NMTPJNR2PКI tttvrclje rю 
it.: cla kod V(:c ir1e ispi tiva11il1 t1zoraka do oko NR2ЗКI dolazi do posteperюg sredjivanja 
strukture ZnO i spinela (SI. З.З 1). rsti etekat se ne zapaza kod t'aze .ВJВi2MP . 
3.5.2.2. Ut icaj teinperatuгe kalci11acij e рrаћа 
Uticaj temperature kalcinacije praha na razvoj faznih oЫika t1 rezultt1jt1coj keramici, 
ispitivaл је na t1zorci111a na bazi praha lA i 10, sinterovaлim na 1473K/l h. Pri tome је 
t1tvrdje110, da za ispitivan opseg temperatura kalcinacije praha, od 378 do N4TЗКI rezultt1jt1ca 
keramika, sinterovaпa па N4TЗК sadrzi fazu ZnO, kao пajzastupljeniju I zatim spinel i .ВJВi2MP 
(d = 3.20-t0·1nm). Pri tome је odnos relativnih intenziteta karakteristicnih pikova faza 
ZnlLspiлela veCi na visim temperaturama kalcinacije praha. То znaci da је u uzorcima 
kalciпisanim па nizi111 temperatL1rama (oko PT8КF karakteristicna veca zastupljenost spinela 
t1 odпosll na fazu ZnO (S\. З . З lЬF. 
3.5.2.3. Uticaj izote1·n15kog v1·emena siпter·ova nja 
Uticaj izotermskog vrernena siпterovaлja ispitivan је na uzorcima па bazi praha lA 
i 10, sinterovaпim na NRTPКI 5-480 miп. piпterovanjem uzoraka па bazi praha lA, vec posle 
5 min na NRTЗК dobija se fazni sastav tipican za nelinearnu keramiku (Sl. 3.32) EО. Milosevic 
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S. 1. >2. Difr;ikrog.raini t1zur<tka mt bazi ргаhа IA EаFI odnosno, ID EЬFI siпterovani izot~rinski па NRTЗКI 5-240 шiп. 
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U svim ispitivani111 uzorcima Eпа bazi pralюva 1 t\ 1 J l)J. siNнcroy·aNNiNNN н iNн~ryalu 
ispitivanja, utvrdjeno је da је najzastupljenija fa1.a LлlF Spi11c:\. lru~a i·al 1 р~F 1·cclu 
zastupljenosti, javlja se u ncsto veeim koliciNNa Nпa t1 uzorci111<1 <.lubljcr11111 NNн.WtotliNNNN l lJ. EЈyDО 
је narocito izraieno kod LIZOraka sin terovanih ] 5 i l 20 111 i11/ N RTWyК. 
/3-Bi203 faza је najzastupljenija u uzorciiпa 10, sintt:rov<1.ni111 5 i 15 mi11 Nш NRTЈК . 
Sa produzenim vremenom si11tcrovanja na ovoj tempeпнtNri ( > 120 шiп F она Nн~staje ili је 
zastupljena u veoma malim kolici11ama. U uzorciшa na bazi ID, sintero\·ani111 240 NNNiп na 
NRTЗК ne javlja se karakteristicni pik za ovu fazu na 3.2 10·111111, ali је zato cvide11ta11 пovi 
pik na 3.12· Hr1nm. 
U uzorcima na bazi praha lA nije zapazeno nestajanje /3-Bi203 faze, ali se 
sinterovanjem posle 180 min na 1573K javlja takodje difrakcioni maksimt1m na 3.12 I0·1nm. 
Ovo ukazuje da sa povecanjem vremena zadrzavanja u uslovima ispitivanja Ltzoraka na bazi 
praha l A, odnosno, lD, dolazi do transfoпnacije il i nestajanja /3-Bi203 t'aze. 
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Ct ( medjuplJosno rastojanje) ( 101 nm) 
SI. 3.33. aifraktograщi uzuraka na bazi praha А.4I А.RI А.S i А.T izot.Wrщski sintcrova11il1 шN N4TPКLSM 1nio. 
Analiza sastava kristalnih faza uzoraka sinterovanih izoteпnski na N4TPКLSM min, na 
bazi prahova А.4; А.R i А.S (SI. З.ЗЗFEtаЬеlа 2.5) је slic11a sastWisн t1?or:ik1 !<.•1)ij · · 1• 11" 7 ; 
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netretiranog pr,tlia 1 А (ret'ere11t11a s111e.Sa А. 0) i zoter111ski siпterovaпih na NRTPК. 
i\ktlj шi 111 ll 1zorkll оа bazi prat1a А. 7 si11terovano111 prema gorn ј im uslovima, 
urvrdjena је slaЬija kristali11ic11ost identifikovani/1 faza ZnO i spinela i mali sadriaj ~JBi2MP 
t"aze (0. Milo~..Wvic tlr., 1989;.)- То go\·ori о нticaj u polazne kristalne strukture praha na 
ЉпniraNNje t"az11il1 MЫNkа u rezultlljucoj kera111ici . 
3.6. Kvalitati\.'11a i semikvaпtitativna aпaliza sinterova nih нzoraka 
3.6.1. Uzorci na bazi рNJаћа dobljenog reakcijom u cvrstoj fazi sme5e oksida 
Konstitt1enti mikrostruktшe ispitivani su mikrosondom i energetskom disperzionom 
analizom X-zraka (EDAX) na konstitutivne elemeпte. Rezultati ovih ispitivanja prikazani su 
u tabeli 3.6. 
Tabela 3.6. Semikvantitativna EDAX aлal iza sinterovanih uzoraka smese pNS EТ= NRTPКFEО. 
Milosevic, l 986). 
Konstituenti elementi (at. %) 
mikrostrukture 
Zn Bi sь Mn Со Ni Cr 
faza ZnO 98.39 0.08 О.ОО 0.02 0.64 0.64 о.оо 
Spinel 58.43 о.оо 26.41 0.35 1.61 4.05 8.86 
Spinel 57.49 0.71 26.92 0.52 1.47 4.42 8.30 
IF* 19.23 46.00 34.29 о.оо о.оо о.оо о.оо 
IF* 37.46 34.55 27.97 О.ОО О.ОО О.ОО О.ОО 
IF* 18.88 46.38 34.71 о.оо о.оо о.оо о.оо 
IF* - interoтanu arna faza ь 
Na Sl. 3.34 prikazaл је koncentracioni profil bizmuta i antimona na povrsini 
siлterovanih llzoraka, dobijen па 111ikrosondi. Evidentno је da se koncentracioni pikovi 
bizmuta podl!darajll sa oЬ!astima bele faze u intergranlllarnom sloju. 
Na Sl. 3.35. prikazana је raspocieia elemenata unutar zrna ZnO, faze spinela i 
intergranlllarnog sloja, dobijena metodom EDAX-a. 
Na osnovu tabele 3.6 i Sl. 3.35, ocigledno је da је osnovna komponenta faze ZnO, 
ciлk u koncentraciji od 98 at %. Komponente МлI Со i Ni se nalaze na nivou ispod 1 at %. 
Spinelnu fazu formiraju komponente Zn i Sb, pri cemu njihov odnos varira od 2.14-2.21 za 
date uslove sinterovanja. Komponenta Cr se jav1ja u fazi spinela u koncentraciji od 8-9 at % , 
Ni od 4-4.2 at %, Со od 1.47-1.61 at %, а Мл od 0.35-0.52 at %. 
TntergraщNgarпa t"aza sadrzi komponente Bi, Sb i Zn (tabela 3.6) u odnosu prikazaлom 
u tabeli Ј.T. 
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SI. 3.34. Skeni11g e lektro11ski inikrosпiinak heinijski nagrizane povrsiпe uzorka sisteina S16, zajedno sa koncen-
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SI. 3 .35. Sas1av zr11a ZnO EaFIspiпela EЬF i intergraпularne taze EсF dMЬijeNN inetщloin EDAX-a.Sistein p Nм Т = NR2ЈК. 
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Tabela 3.7. EFElrюs koNNNpon~Nнi L1 111 i·r~rINNN N N. "1-.} ·,t't 
-
-
sisti.:111 Гt КF Z11:Bi:Sl> Bi:Z11 
Sir" 1 , - ' .,. _, l.3.+:I.2:1 0.92 
'1 
!R~Ј ! U.56: Ј . .3: l 2А2 
3.6.2. Uzorci па bazi ргаhа doblj~пog гcakcijoNNN t1 teCiюj r·azi 
EDAX kvalitativna aпaliza radjena је па polira11i111 i J1e111ij ski nagrizanim Ltzorcima 
na bazi sledeeih smesa: 
(i) lA, IB, lC, lD i lF, siпterovanih neizotermski na l573K, lh 
(ii) !А I siпteгovaпih Lt izoter11skim ttslov ima па NRTPКI 30-240 тiп 
(iii) lD, si nterovanih u izotermski111 uslovi111a na NRTPК I 35-240 miп 
3.6.2.1. Analiza нzoraka на bazi ргаlш IA-IF 
hvalitativпa analiza konstittttivnih t'aza Lt tizorci ma na bazi praha 1 АI sinterovanih na 
1573K/lh, sa kontrolisani111 iNsloviNпa grejaпja i NNyаdјепја prikazana је па Sl. 3.36. U 
uzorcima na bazi praha lA, u zrnu ZnO, рогеd osnovne komponente cinka, identifikovani su 
koncentracioni pikovi ma11gana , kobalta i ni kla, kao dopirajucih kompoпenti ove faze 
El.Мilosevic i dr., 1989). U uzorcima па bazi prahova lB, lC i lF nisu uoceni pikovi 
dopirajuCih komponenti u osnovnoj fazi, zrnн ZnO. Za slнcaj нzoraka na bazi lD, evidentno 
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Sl. З.PS. EDAX a11<tliza нzor<lka NнN l1<tzi pral1•1 1 А. 11t:izot.:: r111110 si111.: rova11ih па N RTЗ КLSM 1ni11 аF sastav zroa ZnO, 
ЬF sast<iv spi11.:l11e taze, <.:) sastit\' i NN t.W r~rшшlaпN cJ r;1Lc 
~INJ.;tay -.pi11-:l11c t".NN~ pyDiћ i~pitiyNaNNilN l1zoraka је vеоNпа slican i 11ju torNNN i rajн 
' • 
NNNNN<"Dпt~ cmk ; .нн· 111l1 1 sa l1ro1110111, 111anga110 111, kob<l\10111 i n i k\0111, koj i plNbstituisн ovu 
taz 11. 
Osi 111 klFNNNpoљWNeiD Ы zNNнN ta . t1 i 11 rergгan ll laгпoj t·azi ideпti fi kov<ln i SL1 kопсен tracion i 
ptk.o,·i a11ti NNNMNNа. ciпr;Wa i l1ro111a. Za slucaj tizoraka па bazi pral1a 1 ВI evidentno је prisustvo 
rпапјс koliё iNN~ kobalta i нikla LI iNнcrgranll larnoj fazi. 























4.0 N2.О E( KeV) 
S I. З . .17. EDAX .NNшliza t1zoraka на lнNzi р гаћа IA: :;;asta v t.:i:11e taze EаF I sastav zrпa Z110 (b),sastav spiпelne faze EсFI 
• 1 " ~ N Nt< нNN Di (tl), T)i = NRTЈ КI ЗО mi11. 
1 12 
Kod uzoraka NNа 1) / z1.• ·пNNIh.iNNN NNskNyDiNНз 11<\ NRTNКNNM 111i11, 
sastav tecne t"aze ЈDJ ll\ ГllgtW N~ t: Dог!J.а ('il .\ __ ,-, r .W~·rNa rма је kod 
ovog l!Zorka deЬlj itkD Oll okl lFFlyiNyNнN kоNNчхFNN~NNш lNiN NN нNtI sa 11esto ci11ka. 
Sa po\,·ecanje111 vrc:. rпа s111·tro\ DNNЈI 1 2) • •1 1.:· tюlWay•a sc 0•1r1.t r;!Zl1ka t: s·t\la\'U tec11e 
faze, dok posle 240 111111, па NJ..юј •~NNNptWr.e•gп ,,n1t:ro\ атNја. tec11a t~tza nijt.' yDis~ ide11ti tikovana. 
Na hcmijski N"~r;zI.I 1 ~DЏDJ •, 1 •• 11 ~ z •. :1j-. ,,1 ~astyD 1·1·111 НС!F. 1dentilikovana su 
zrna ZnO u koji111ajc: L1tvr(lj e11a sапю ko111 po11r11t,t ci11ka . Sa povecanjem vN·e NNNe rш si11terovanja 
na 120, odnosno, 240 111in, NNе l!OCa\'a sc pro111..:ra sasta'a t'aze zпш Z110. 
Na hemijski nagrizaпi 111 povrsi11a111a tizorka па bazi ргаlNа 1 А. sinterovanog na 
NRTЗКLЗО min, utvrdjena је r·aza spir1cla. koja u sebi sadrzi ko111ponente cinka i antimona, 
а evidentni su i koncen tracioпi pikovi hгоNNNа I NNNапgаNNаI kobalta i пikla . Porecl ove faze, ll 
i stom llZOrku је identifikova11a i јеdпа faza koja је ро MЫiktN slic11a fazi spi11ela, ali н seЬi I 
pored komponente ci11ka, sadrzi jos ЬizNNNiNtI a11ti111011 i hrom. Sa povecaлjein vremena 
izotermskog si11terovanja носаvа se clalja transЉrNпac ija sp i11el 11e faze, tako da opada sadrzaj 
cestica koje sadrze kompoNNeNNш ЬizпннаI pored ciпkaI аNнiNNNMNNа i hroina i povecava se odnos 
intenziteta pЬLBi (SI. 3.38). 
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Zn Zn pЬ Cr 
4.0 4.0 12.0 E ( KeV) 
S l. З.P8. Sasr::tv spi11el11e t:1z.: 111.or.1!.:a 11;. lNмi pral1<1 1:\ NNMW.WrWпIЈ.;N ,i111.:r1"'aa11l1 1ia NRTЈК . 120 111i11 (::t), odпosNNM 
240 aniп (!>) 
3.6.2 . .1. A11ali/.a NNzuпNka 11:1 bazi p1-al1a I D p1·i izoter·mskiш us lov ima siпterovanja 
( NINNMy·NнN koNNNpuiн.WNNttN recNN~ faze ovog sistema, si пtcrovanog na NRTPКLPRJN2M mi11 
cir11 k~NNNNponenta bizпшtaI (!ok su ci11k i antimon zastuplj cn i u manjoj kolicini (SI. 3.39). Pri 
tum-: ~i.; оа os1IO\'Lt iNNteNNiWit~ta koNкWcNнracionih pikova, uocava da odnos Bi/Zn raste sa 
yТ~NNN..WNюm sintcruva1;ja. l'l1'>le sintcrovanja па 240 min u t1zorku nije vise identifikovana 
klWNм J",1za. Као i ta sltN~aj t1Lo1-aka na bazi pral1a lA, a11aliza sastava tecne faze radjena је 
NN~W ~юt i гIшiNNN pO\'rsinama Ltzuraka. U zпш ZnO odredjcni su samo koncentracioni pikovi 
ciakd. pa~tav zr11a ZпО se 11i ovde пе mепја sa poveeanjeNп vremena sinterovanja od 35-240 
NпiNN. (SI. 3.39) . 




N 2.О 4.0 N2.О E(KeV) 
SI. 3.39. Sastav zrn:t EаF i tecne t:1ze EЬF i EсF uzoraka na baz;i ргма lD, izotennski sinterovanih NRTPКLЗR·N2M min. 
ppiпelna t·aza sadrzi cink i antimon, ciji se odnos (Zn/Sb) umanjuje sa produzenim 
vremenom sinterovanja na NRTPК (Sl. 3 .40) . U nekim cesticama spinela utvrdjeno је i 
postojaпje koncentracionih pikova Ьizmuta. 
Као i kod uzoraka na bazi 1 АI u sastavu spinelne faze utvrdjeni su koncentracioni 
pikovi NNГоmаI kao i manji sadrfaji mangana, kobalta i nikla. Za razliku od uzoraka lA, gde 
је sp inelпa faza нglavnom locirana na granicama zrna ZnO, ovde је primecena veca 























SI. 3.40. Sastav spiпelпe t·aze uzoraka шt bazi pr<1l1a 1 D, siNнerovanih па NRTЗКI izoterinski 35 inin EаFI 120 inin 
EЬF ј 240 ini11 (1: ј d). 
3. 7. Aпaliza шеt оdош elekt1·011ske paNЋmagnetne геzопапсе (EPR) 
3.7.1. Uzorci па bazi рN·аћа dobijeнog reakcijoш u cvr·stoj fazi 
Ispitivanja NNNetodoNп EPR racljena Sll па lIZorcima S161 sinterovanim u intervalll od 
N4TPJNSTЗК EМ.У. Vlasova i dr., 1985). Na svim uzorcima doЬijen је karaktristican EPR 
spektar (Sl. 3.41) koji se 1110L.e pripisati spektнNjona Mn1 +, koji se nalazi u kristalnom poljll 






Sl. З.4N . T ipican EPR spektar јооа МNN~· visekornpo11e11111e kerarnike NNа bazi ZnO sa otl~ovarajuciш izritёtщavanjirna 
poloiaja sigm1lR odziva. Sig1111li odziv11 su odredjiv::111i za prel11ze -112 " 1 /2 (orije11tacija 90", oz1111ke 1-6) 
i ± 1/2 - ± 3/2 (orijentacija 90•, oz11ake 1 '-6'). F11ktor spektroskopskog Љепјаје ~=2.MMNM±M.MMMR EаFI 
odnosno g=4.З (!>). 
Као kvalitativna mera unutrasnjih izшena u resetlG ZnO i defoпnacionih pojava u 
uzorcima koriscen је odnos amplituda signaJa odziva NPLЈL. Na Sl. 3.42. data је izmena 
amplituda signala EPR sistema S16 u zavisnosti od temperature sinterovanja. Poveeanje 
temperature sinterovanja prakticno ne u6ce na izmenu intenziteta amplitt1de odziva, odnosno 
na koncentraciju Mn2+ u ZnO. Evidentan је porast stepena defektnosti pri temperaturama 
sinterovanja iznad NR2PК. Na ovoj temperaturi је primeeen, pored pomenutog spektra Mn2 + 
u resetki ZnO, novi asimetricni signal sa faktorom spektroskopskog sirenja, g=4.3. Obzirom 
da su takvi signali posledicajona koji se nalaze u s-stanjima EМn2HI cr3+) rasporedjeni ll jako 
deformisanom kristalnom polju, to se oni mogu pripisati jonima Mn2+, cr3+, koji se nalaze 
u resetki nekog od obrazovanih jed injenja intergrant1larne faze. 
3.7.2. Uzorci па bazi pralш dobljenog reakcijom u teenoj fazi 
Kod svih ispitivanih uzoraka na sobnoj temperaturi registrovan је EPR signal Mn2 + 
u fazi ZnO (Sl. 3.4 lb), koji је identifikovan i u istrazivanjima sistema dobijenih mehaniclGm 
mesanjem oksida. Promena intenzivnosti signala Mn2+ u ZnO u zavisnosti od temperatt1re 
dobijanja uzoraka prikazana је na sl. 3.43. Na temperaturi od TTК utvrdjen је signal sa 
faktorom spektroskopskog razlaganja g = 4.27. Ovaj signal se moze pripisati jonima u 
paramagnetnom stanju EМn2 HD cr3+) koji su prisutni u fazi sa malom elektricnom 
provodnoscu na TTКI а velikom na sоЬпој te111peraturi EМ. У. Vlasova i dr. , 1990). Najnizi 
intenziteti signala мnн evide11tni su u smesi ID. Sa povecanjem temperature sinterovanja 
ove razlike nestaju. Ekstremni karakter izmene amplitude signala sa g = 4.27 od temperatl1re 
sinterovanja (Sl. P.4PЬF odra:Zava proces formiranja ove faze i moze se povezati sa promenom 
116 
sadrzaja /3-Bi203 u varistorskoj keramici u ftinkc iji rcNNNpcraшre sirlteroy•шNj~ c.izrю polllerc11 
maksimum na sl. P.4PЬ za smesu lD нkazuje na sporiju st1pstitucijt1 Оy..J : 1 Mn1 . 
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SI. 3.43. lntenziteti EPR sigпala jona Mn2 • u resetki ZnO EаF i sigпala g = 4.27 EЬF u ft111kciji tс~прспщNrс sin-
terovanja sme$a lA- IF 
117 
3.8. Elckt1·ic11e kaгaktt.JN·i.stikt· 
3.8.1. Polje pN·ulюja 
3.8.1.1. Polje p1·ol>uja 11zo1·ak.1 на l1ali pпtlNa duuijL·11og 1·takcijom tJ Cyтstoj faz i 
RezultL1jt1ca nelinlWaгna k~ramikaI siNнcrovaNNa па N4TyК i111a vтedпosti polja ргоЬоја 
2TR·NMЗ V/m u siWWaemн s . 1\::1 t;;Irџ~ratыi od NRTЈК uн~ vred11osti st1 jos nize i iznose 
-210·101 V/m (u siste111t1 koji :)ad rL.i ЛN2MP I S15), ocl110s110, 2()0 101 V/m (S 16)(Sl. З.44F . Sa 
daljim porastom temperature si1Herova11ja, роNје proboja naglo opada i dostize ekstremno 
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Sl. 3.44. Polje proboja sistema S 15 i S16 u Љпkcij i temperature siпterovaпja EаFI odnosпoI u funkciji vre1nena 
sinterovanja S 15 EЬFEО. Milosevic, 1986) 
Sa porastom vremena izotermskog sinterovanja, polje proboja eksponencijalno opada 
u celom intervalll ispitivanja od N4TPJNSTЗК (S1. 3.44). Sa slike se vidi, na primeпN sistema 
S15 da је ovaj pad intenzivпiji na visirn temperatшama sinterovanja. 
Uticaj brzine hladjenja ispitivan је od 1°/ini11 ра do naglog hladjenja u vazduhu, а na 
sl 3 .23. prikazan је u funkciji reciprocпe brzine hladjenja ENLvьF za sistem S16. Sa porastom 
brzine h1adjenja evidentan је Ыagi porast vrednosti polja ргоЬој аI obzirom na opadanje 
srednje velicine zrna ZnO. 
Na s1 . 3.45, prikazan је нticaj temperature terrnickog tretmana sinterovanih uzoraka 
S17 EВ llZOrka < 40 m111) na polje proboja. Obzirom da pri ovim temperaturama (do N2TPКF 
ne dolazi do izmene srednje velicine zrna ZnO, porast vrednosti polja proboja, ~. sa 
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SI. З.4R. КJЈ karakteristika sistema S 17 u funkc iji Nешрсгашrе te rmickog tretmana za uzorak О <40 mm . 
3.8.1.2. Polje рN·оЬоја uzoraka па bazi praha dobljeпog reakcijom t1 tecnoj fazi 
Vrednosti polja proboja uzoraka na bazi praha lA-lF, pri sinterovanju u intervalu 
temperatura od N PTPJ NRTPКI 60 min, sa kontrolisanom brzinom grejanja i hladjenja dati su 
u prilogu (prilog 3). Ocigledno је da se najvi5e vrednosti, pri ovim uslovima sinterovanja, 
dobijaju u uzorcima na bazi prahova lA, odnosno, ID, i one se lcreeu od 800·103 V/m, na 
NPTPКI do minimum RMM·NаP V/m ENАF I odnosno , 400·103 V/m (lD). Kod uzoraka na bazi 
pral1a lB, odgovarajuce vrednosti iznose oko 600·103 V/m, na N PTЗКI odnosno, oko 
400·103V/m, na NRTPК. U uzorcima lC, ove vrednosti su 500·Ia3 V/m ENPTPКF i oko 
450·103V/ m ENRTЗКF. NajniZe vrednosti polja p roboja evidentne st1 u sistemu IF, i one se 
lcreeu od maksimalnih 4MM· NаP V/m, na ЈЗTЗКI do minimum 300·103 V/m, pri sinterovanju 
na NRTЗК. U ispitivanom intervalu, promena polja proboja sa temperaturom sinterovanja 
moze se aproksimirati pravom za sve ispitivane sisteme. 
Pri neizoteпnskom sinterovanju uzoraka na bazi praha 2АI vrednosti polja proboja 
se k:recu od T2M· ЈаP V/ m, na NPTPКI do oko 310·1()3 V/ m, na NRTPКI 60 min. (Prilog 3). U 
sistemu ЗАI odgovarajuce vrednosti su nesto vise i iznose oko 1000· 103 V /m, pri sinterovanju 
na NPTPКLSM min, odnosno, oko PRM· N аP V/m, pri sinterovanju na NRTЗКLSM min. 
Uticaj ternperatнre kalcinacije polaznog praha na polje proboja sistema 1 А i lD 
prikazan је па SI. 3 .46 za razlicite temperature neizoteпnskog sinterovanja. Kod uzoraka 1 А I 
neizotermslci sinterovanih na NPTЗКI nelinearne osoЬine se formiraju tek kalcinacijom praha 
na relativno visolcim temperaturama (oko N2TЗКFI tako da је nejednoznacna promena 
vrednosti Кс sa te111peraturo111 kalcinacije praha do N2TЗК posledica neformiranih neomskih 
karakteristika. Na ovoj temperaturi vrednost polja proboja iznosi 550· 103 V /m. 
Sa porasto111 temperature sinterovanja uzoraka na 1473, odnosno , NRTPК I sve do 
119 
temperatl!re kalci11acije pralla, Т"=STЗКI eviElerNtпo је r.Nsi~чNNjtW шCWItka pt)lja proboj.t. Izna(I 
ove temperature kalcinacije praha, yNredrюsti polja prol)oj 1 sir1tero\.111i!1 t1Luraka opatlajtr S<t 
porastom tempcratшe kalcinacije pralia. ltlgovarajн~c \ ist: yTt.WINNюsrN polja proboja "с 
ostvaruju na nizjm temperatl!rama si11Lerovar1ja EN..Ј.TPКF i MNNс izNюse -SOO 101 УLNNN. pri 
Тс=бTPК i ТI= l473K, odnosno, SMM· yО~ Y/m, pri Т"=STЗК i ТI= NRTPК. U 0\0111 irнervalll 
ispitivanja, do Тс = 14 TЗК I mi11i111alne vred11osti polja proboja sн rccla 300· l 03 V 1111. 
Kod uzoraka па bazi praha lD, 11eizoter111ski sintcгovaNNiyN u iNNtNW~гvalu te111peratl!ra ocl 
NPTPJNRTPКI vredпosti polja ргоЬоја se veoma malo mcпjajll sa роvееапјет tempcrature 
kalcinacije praha i kao uticaj ni parametar javija se te111peratL1ra si пterovanj a (SI. P.4SЬF. 
Tako, pri sinterovanjll na l373K, polje ргоЬоја Ыаgо opada sa 1000·103 V/111, koje ima pri 
Тс = PTPКI do vredпosti od 800·103 V/m, pri Тс= l073K. Pri siпterovaпjl! na N4TPКI 
vrednosti polja proboja neznatno variraju, tako da sa pocetпih 500 103 sLт Eпа Тс = PTPКFI 
polako rastu na 600·103 Y/m EТс=8TЗКFI da bi пakon teшperaшre do l073K, opadale sve 
do 350·103 Y/m EТM = l473K). Ovakvo poпasanje vrednosti polja proboja 1noze se dovesti u 
vezl1 sa uspostavljaлjem nelinearnih osobina, а verovat110 ј е posledica tDazпog sastava praha 
za odredjenu temperaturu kalcinacije. Na ТI= l573K, vrednosti polja proboja se prakticno 
ne menjaju sa temperaturo111 kalcinacije praha i krecL1 se od 350-400 103 У / 111 u celom 
intervalu ispitivanja. 
Sa promenom vremena od 60-90 min, pri izotermskom si11terovanju uzoraka na bazi 
praha lA (uzorci su naglo hladjeni sa temperature sinterovanja), na l473K vred11osti polja 
proboja opadaju sa 600·103 Y/m do 450·103 V/ m. 
Podizanjem temperature sinterovanja na NRTPКI dobijaju se шzе vrednosti polja 
proboja, ali је i pregiЬna tacka (tacka na kojoj dolazi do naglog opadanja vrednosti polja 
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SI. 3.46. Polje ргоЬоја i koeticije111i NNelineaпNMsNi u fшNkciji Nemperaшre k<tki11}1cijc pralNн 1 А (<t) 1 1 D (li). Teinp~­
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SI. Ј .47. Poljii ргоЬоја 11zoraka 11ct bazi prahii 1 А i 1 D (<t),od11os110,2A i ЈА EЬF u funkcij i vreineпa izoterinskog 
siпt~rovaNNja. 
ovoj temperaturi н iпrervagн od 5-480 min, vrednosti polja proboja eksponencijal no ораdајн 
sa 950·103 Y/m , koje imajн posle 5 min na N RTPКI do 400·103 Y/m, posle 120 min. Sa 
produzenim vreшenom sinterovanja ( > 120 111in) evidentan је nagli pad vrednosti polja 
proboja, kao pos1edica gнbitka neli11earnih osobiпa. 
Pri izotermskom sinterovanju llZoraka na bazi praha lD na NRTPКI vrednosti polja 
ргоЬоја sll nesto nize ll isjFitivanoш iNнer·N~l ll od 5-480 min i eksponencijalno opadaju sa 
pocetnil1 850·103 УL NNNI posle 5 min na 400·103 Y/m, posle 120 min. I kod llzoraka na bazi 
рrаћа ID, evicleпtaп је nagli pad vrednosti polja proboja sa daljim porastom vremena 
izotermskog sinterovanja (SI. З.4TаF. 
Pri izoteппskoNп siпterovanjlN llZOraka na bazi praha 2АI evidentan је skoro 
pravolinijski pad vrednosti polja proboja na NRTPКI sa vrednostj od 800·103 V/mm, posle 
5 min, do ОI posle 60 111i11 na ОyDОј ternperaшri. U sistemн ЗАI polje proboja eksponencijalno 
opada sa yN redNю<;t i - 900 10' V/ 111 posle 5 min па NRTPКI do 550· 103 Y/m , posle 10 min. 
(SI. P .4TЬ F. 
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Kada se pral1 1 А mehaпicki aktivira prema uslovima iz tabele 2. 5, vrecl110sti polja 
proboja t1zoraka NNа bazi praha А.P i А.PP Sll kao па sl. З.48а. Pri ovim t1slovi111a aktivacije 
praha, i izoteпnskom si11terova11ju uzoraka, nagli pad vrednosti polja proboja uzoraka 
si11terovanih na NRTPК moze se povezati sa nestajanje111 11el inearnil1 оsоЬiва pri ovim 
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SJ. 3.48. Роyја proboja u ftшkciji vreineoa izotenпskog si11terovai1ja na N4TЗК za uzorke na bazi praha А.З i А.ЗЗ 
EаFI odnosнoI А.4JА. 7 EЬF 
evidentne su nesto vi se vrednosti polja proboja kod uzoraka na bazi praha А. PI koje Ыаgо 
opadaju sa pocetnih llll· llЗ V/ m, posle 10 min do 650·103 Y/ m, posle 180 min na ovoj 
temperaturi. Za prah А.PPI odgovarajuce vrednosti se kreeu od 9RMJRRО· Ј аP V/m, posle 
sinterovanja na 10, odnosno 180 min. 
Pri uslovima aktivacije praha А.4JА.TI vrednosti polja proboja uzoraka na bazi ovog 
praha prikazane su na sl. 3.48b.Kod praha А.4I vrednosti роyја proboja sinterovanih нzoraka 
na N4TPК eksponencijal110 opadaju sa 1000·103 V/m (posle 15 min na N4TPКF do 600 J03V/m 
(posle 180 min). Kod нzoraka na bazi praha А.R I vrednosti polja proboja st1 slicпc. Za 
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llZOrke ргаћа А. 6 rt)lj L' prol1oja sc kr _{ >( ).:; v 111 (pt'l\IL' (.() NNNјNN NNа 1-+ TPКF do 
680·103V/tn (posle \")0 NNNiп rы isюj ttW NNlI>i·~.ttl.r· К icf llftirak.t 1\ .7. рР!ја рп.Фоја imaju 
odgovarajuce visc vr~drNM~cN 1 ll ispiW !D. aNNN.NNNN.п W~r"D.NN нсNNNсNы opacl,1jL: .<i,1 > 1000 !ОЈ sLт 
(posle 60 111in) na 780 10' У 111 (posle 1:-\0 mi·1 11.1 DWTPКЈ. 
3.8 .2. Koeficij e11t i пеl i пеа rNNM~t i 
















Temperatura, Т EК F Ь> 10 2.0 з.о t (h ) 
SI. З.49. Koeticijent 11eli11ear11osti, а~I u tiшkciji teinperatur.: siNNt.WrovшNja (S15, S16, S17)(a), od11os110, vгешепа 
sinterovanja Ep NRFEЬF 
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Sl. 3.50. Koeticije11t NN.WЈ iNN"апю~NNI ~W• 1 WJ;tпNјIN <.WifГ<WНЈ« . Ј 11 rшNkI N 1 l н i· 11! 11! .1 ј.N (S 11 •• Г - t57JK)(.;), odoosoo, 
u funkciji t~NNNp.Wratllr~ t.WrNNNi.W·ko~ •г~· • ' ( ' 
mГlllliDgl<l hPL'ti..:ijt:11ta NNe liNNeaпNMsti I ('{! · sistema sl 5• S16 i S11 ll t"unkciji temperature 
NzEFt~rNNNskoa siNнt..WN·~Fy«NNN.N. prikaz,111a је па sl. З.49а. Yisoke vrednosti koeficijenta 
NNclineaпюsii н S\'a iп NspNtNyЋNNa sisteNпa e\'identne sн do temperaшre od NS2PКI posle koje 
је prist1ta11 rad NNeliNNearNNiћ karakteristika. Sa proNпenom vremena sinterovanja u intervaJu od 
t)-3!1 (SI. Ј .49ЬFI vпxlпusti kocWticijcпш NNelinearrюsti siste111a S15 eksponencijalno opadaju. 
Kriva pro111ene vrcdnosti koeticijenta nelinearnosti а2 sa brzinorп hladjenja, ima 
111aksiinL1m od 25. pri brzini \1\adjenja 5°/min. Najnize vredrюsti dobijaju se naglim 
ћladjenjerп uzoraka tt vai<NtN!нN (S l. З.RMаF . Na SI. P.RMЬ prikazan је koeftcijent nelinearnosti 
а2 sistema S 17 н oblasti О. 286-1 ОА u t'unkcij i teNпperatiNre termickog tretmana (8 uzorka 
< 40 mm). bvideпtaп је пagli porast vrednosti koeficijenta nelinearnosti iznad NMTЗК. Ovaj 
porast је jos inteпzivniji t1 arrпosteri kiseonika EО . Milosevic, 1986). 
3.8.2.2. hoeficijeнti NNcliNNea пNosti t1zo1·aka na bazi pral1a dobljenog N·eal<cij oш u tecnoj 
fazi 
Pri neizotermskom sinterovanju uzoraka na bazi praha lA-lF, sa kontrolisanom 
brzinorп grejanja i hlaclj enja, t1 intervalu temperatura od N PTPJNRTЗКI najvise vrednosti а N 
ostvaruju se u sistefПif lA. Odgovarajt1ce vrednosti se krecu od 35-45 tt intervaJu ispitivanja 
(prilog 3). Vrednosti koeficijenata nelinearnosti uzoraka na bazi praha lB, lC i lF su ne$to 
nize i krecl1 se od 25-35. Yred110sti koeficijenta nelinearnosti lD su na nivou 20 u celom 
iпtervalu ispitivanja. Vrednosti koeficijenta nelinearnosti, а2I su nesto nize od odgovarajucih 
vrednosti а 1• 
Pri neizotermskom sinterovanju uzoraka na bazi praha 2А u intervaJu temperatura 
NPTPJNRTPКI vrednosti koeficijenata nelinearnosti аN i а2 su relativno male i dostizu 
maksi111u111 23 (za а2F pri sinterovanjll na N4TPКLSM min (prilog 3). Za l1zorke na bazi praha 
ЗАI neizoterrnno siпterovane u istom intervalu temperatura, maksimalne vrednosti 
koeficijenta nelinearnosti se dostiћN na NPTPКLSM min i iznose -20 Eа NFI odnosno, ЗО (ai). 
Posle ove temperaшre evidentaл је dalji pad vrednosti. 
Uticaj temperatl!re kalcinacije polaznog рrаћа na formiranje nelinearnih osoblna 
uzoraka na bazi рrаћа 1 А i 1 D prikazaп је па sl. 3.46 za razlicite temperature neizotermskog 
sinterovanja. 
Kod uzoraka NАI neizotermski sinterovanih na NPTЗКI koeficijent nelinearnosti аN 
Ыаgо raste sa te111peratt1rom kalcinacije praha, da bi presao vrednost 20 tek kalcinacijom na 
l2TЗК. Sa porastom temperature sinterovanja na N4TЗКI odnosno, NRTPКI koeficijenti 
nelinearnosti а N > 20 se l!Spostavljaju na temperaturi kalcinacije od 4TЗКI posle koje 
nastavljaju da rastu, ра dostizu vredпost od 24, pri Ts= N4TPКI Тс = N4TЗКI odnosno, >ЗбI 
pri ТI= NRTЗКI Тс= N4TЗК. 
Kod t1zoraka 1 D, nelinearne osoblne se uspostavljaju pri n1z1m temperaturama 
kaJcinacije i nizim terпperaturaNNNa sinterovanja. lЫik promene vrednosti аN sa temperaturom 
kalcinacijL' јJW parab()\ica11 za te111peratl1 re sinterovanja od 1373 i N4TPК I sa maksimllmom na 
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SI. З.RN.hoeticijenti nelinearnosti et1 а2 uzoraka na bazi praha IA ID,u funkciji vreinena izotermskog 
sioterovanja na NRTЗК. 
Koeficijenti nelinearnosti а N i а2I uzoraka na bazi praha lA, odnosno, lD, izotermsk:i 
sinterovaлih па NRTЗК и fuпkciji vremeпa siпterovaпjaI prikazaпi su па sl. З.RN. 
Sa slike se moze videti da sн za оЬе smese vrednosti а N > а2 • Pri torne, и sistemu 1 АI 
evidentaл је nagli pad nelinearпosti pri siпterovaлju iznad 150 miп. vredпosti koeficijeпta 
пeliпearnosti а N sistema lA, do aproksimativпo 120 min kreeu se od З8J44. Yrednosti а2 и 
istom iпtervaluI su na nivou od ЗR. U sistemu lD, koeficijent nelinearпosti а N I kreee se, do 
aproksimativno 60 min, od З2JЗR. Posle ovog vremena primeeuje se Ыagi pad vrednosti аN I 
ра опе iznose 28, па 90 min, > 20, na 120 miпI а posle 150 min gнЬе se neJinearne 
karakteristike. Yrednosti а2 za isti sistem Ыаgо opadaju, sa maksimalпih ЗОI koje imaju vec 
posle 5 min na ovoj temperaturi, do 25 na 90 min, da Ьi takodje posle 150 min, vrednosti 
se priЫizile jedinici. 
Kada se uzorci na bazi praha 2АI odnosno, ЗАI izotermski sinteruju na N4TЗК I 
vredпosti аN пе prelaze ЗО (u sistemu 2АFI odnosno, 20 Eи sistemu ЗАF. U оЬа sistema је pri 
ovim uslovima sinterovanja, evideпtaл pad vrednosti а N sa porastom vremena izotermskog 
siлterovaлja izпad 15 min. Pri sinterovaлju па NRTЗКI u sistemu 2А I vrednosti аN JЗО se 
doЬijaju vee posle 5 min, na 10 min one su <ЗОI da Ьi posle ovog vremena doslo do naglog 
pada vredпosti. U poredjenju sa odgovarajuCim vredпostima sistema lA (SI. З.R2F I oЫast 
visokih vredпosti koeficijenta nelineamosti је cgraлiceпa па veoma kratak vremenski interval 
(svega 10 min), za razliku od sistema lA, gde se visoke vrednosti аN -40 zadrzavaju sve 
do 150 min. U sistemu ЗАI pri izotermskom sinterovanju па N4TЗК I t1spostavljajt1 se slabe 
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Sl. З.R2. Koeficijent nelinearnosti аI uzoraka na bazi ргаћа 2А i ЗА u fu11kciji vreineнa izoteпnskog siпtcrovanja 
() А.4 
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SI. 3.53. Koeticijenti NNeliвearNNMWNti аI нzoraka ПDNNщzi prillюya А.P i А.ЈЗ. iZC>tc:rmski siNNtиov<NNNih ш~ 1473 i NRTЗК 
EаFI odnosпoI А.4JА.TI izotc:rinski siNнcWroy·щNilN 11<1 Ј .ПЈК (\11. 
Pri izoter111sko111 siNнeruvaNNjo pralш LA, NNN elшNNilWki akt1\ 11-.1• џ~ •1 1.:11) 1 lt'>IO\'t111,1 (latim 
u tabeli 2.5, vretlnosti koeticije11ta neliпeaпюsti а N LI N·шNy.....Wiji \ г "He11.t NzotcrпNsko~ 
sinterovanja na 1473 i iRTЗКI prikaza11i st1 na sl. 3.53. 
Za oslove aktivacije pral1a pri 50 obrLiniп koeti c1je 1<t' Nн.WlNNN..Wапю ... t1 сI N iaatitt) Z;.t'iisi 
od temperature sinterovanja. Na temperatшi od i.HTЗК I pri .)i11t.:IO\:ll1JLI ltL1.Yak,1 Nы bazi 
praha А.P I vrlo visoke vrednosti а N >.HО se osposta\•ljajL111a tuj tетрегашп vN.W~ po~le 10 min. 
Posle aproksimati vno 1 ОО miпI evide11ta11 је Ы agi pad неЈNN 1\t1. S,1 porIЫlNNNN te111perat11re 
sinterovaлja na NRTЗКI аN I posle dostizanja maksimL1111a od 2-+ па < IU mir1, opada па 1. 
U sistemu А.ЗЈI visoke vredпosti а N >PS se odrzavaju do - 150 111i11. piNнerovaNNjem 
na NRTЗК evidentan је pad пelinearnosti u intervalu od 10-30 111i11. 
Vrednosti koeficijenta neliпearnosti а N џzoraka na bazi pralюva А .4J А. 7 izotermski 
sinterovanih na N4TЗКI prikazaлe SLt na sl. 3.53 . Sa sli ke sc 111ozc viclcti da se najvise 
vrednosй koeficijenta nelinearnosti а N doЬijaju za uzorke praha А.4I koje se do L80 min 
krecu od -40-42. Posle ovog vremena Nюсаvа se teпdencija ораdапја vred11osti. Odgovarajuce 
vrednosti uzoraka А.R se krecu od 36-40. Kod praha А.SI vredпosti а N Ыаgо rastll u 
intervalu ispitivanja, sa maksi mumom od Зб па 180 min. Kod t1zoraka А. 7 vreclnosti а N su 
najnize ( < 24), pri izoteпnskom sinterovaлju od 60-180 NNNiп. 
3.8.3. КJЈ karakteristika 
3.8.3.1. КJЈ karakteristika uzo1·aka па bazi p1-aha doЬij enog N·ea kcij orн u cvгstoj fazi 
166 16 4 162 10° 102 
gustina struje , ;Ј ·104 (Afm2) 
SI. З.R4. КJЈ karakteristika sistema S15 i S ,6 (uzorci 8<40 111111) 
КJЈ karakteristika varistorske keramike sistema S15 i Slf, prikazaпa је па sl. 3.54, 
odnosno u Tabeli 3.8. u celoj strujnoj oЬyasti. 
Uticaj nakпadnog terrпickog tretmaпa па КJЈ k<lrakt~пst i kyf t1701·ka sistt.: 111a s1. 
(8<40mm), siNNterovaпog па 1473 КLSNN prikazaп jt: NNа " 
127 
taJ еdNю sa ka raktcпstN kamt.l ustv .trt:r11 т m1ko 11 tlt:j st yDа recl н kc iuNN~ atпюstereI odnosno, 
oclgovarajl!ccg tcm1it:kog tгNWWtNNщNNа. 
molaze~i otl k.traktaistikt> (1). izyogjeпjtW ~нkct.Wsiy·пog termit:kog tretmana u intervaJu 
temperatнra od б""D.N N2TPК н yацlNNfш. tNW.юylj.NyIN otlgoy.Ћr<~uca poboljsaпja karakteristika u 
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gustina struje , 3 ·104 ( A/m2 ) 
SI. З.RR. КJЈ karakteristika sisterna S17 паkоп si111uovanja (2), tretrnaпa u redukcioвoj atinosteri (1) i naknadnog 




















1. polazni uzorak 
2 . HIP 
3. Tt= 673 К 
4 . Tt= 873 К 
5. Tt=1273 К 
6. ТNWNPTP К 
102 10 1 10° 101 ю2 103 
gustina struje ·104 ( A / m2) 
SI. З.RS. Proinena КJЈ karakteri!ltike si~teNNNa S 17 11 o\Jlasti malil1 s1r11ja pri izvodj.:nju s11kcesivnog teпn ickog tretrnana 
(t1zorci В < 40 111111). 
3.8.3.2. КJЈ karakte1·istika t1zoraka шN lщzi рN·аlщ duћij eNNug 1·eakcijo111 11 t~cNNoj fazi 
Na sl. 3.57 prikazana је КJЈ karakteris1ika uzo1-aka l А tU < 4() 111111) Lt C\:\uj MЫastN 
ispitivanja, а u tabeli 3. 8 odgovarajuce vrednosti koeticijcnWнa n-.: iпcarNNNI ,ti. 
Tabela 3.8. Karakteristike sistema 1 А i S16 LI oЬyasti malil1 stпip i NNакоrN c~jsty.Iy 11npulsnc 
struje 
а ' а 11 K 1(V /m111) KiV/ mm) Ki(V/111111) КЈE V /111 m) 
(28.6µA/cm2) (lmA/cm2) (5Alcm ) (250A/cm2) 
lA 29 8 245 - 350 570 
S16 5.8 12.9 122 224 292 395 
аD - oetic1 ent nelшearnostf u MЫastN Wi~. ь µAlcmt-1 mA/c111, Ј 
а" - koeficijent ne1ineamosti u oЫasti 5-250 A/cm2 
. . . 
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SI. З.RT. КJЈ karakteristika uzorka na bazi praha IA, siлterovanog 11i1 NRTЗКLSM inin. 
Uticaj vremena izotermskog sinterovanja па NRTPКI od 5-480 min, na oЬlik КJЈ 
karakteristike sistema lA (8 < 8 mm) prikazan је na sl. 3.58. OCigledno је da u uslovima 
sinterovaпja do 120 min i u ispitivaпom intervalu gllstina strнjaI КJЈ karakteristika posedt1je 
veoma veliku nelinearnost i male struje curenja (ispod 1 µA/cin2). Sa porasюm vremena 
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Sl. З.R8. КJЈ karaktcristika uzorka IA u ft111kcij i v reincna i zoteпnskog sinterova11ja na NRTЗК. 
3.8.4. Elektricne karakteгistike uzoгaka dobljenih шetodom reakcionog rasp1·sivanja 
Koeficijent nelinearnosti Eа2F u i11tervalu ispitiva11ja 10-100 A/m2 Lizoraka praha 0.24 
ima maksimatnu vrednost Eа2 - 30) pri si11terovanju na N 4TPКLSM min. Odgovarajuce 
vrednosti koeficijenta nelinearnosti а N su relativno niske, а struja curenja је - 40 µ A/cm2• 
Vrednosti polja proboja opadaju sa 1100· 103 Y/m, pri sinterovanjiNnaNPTЗКI do 400·l03V/m, 
pri sinterovanju na NRTPК (Sl. 3.59). 
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Sl . З.R9. Elektric11« kar.Nkl<"п~tNW.c uzor.1k.1 ,js1c111.i M.2.ј dolIi«WNNM~ 111etndo111 rcakcioNюg rasprsiva11ja 
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~. DISl'"L S(JA l<EZLLT .yТА 
4.1. Razvoj fazпiћ oblilш pr·i siнtezi pcaha kompleksпog polaznog sastava 
aosadasпja i straiivaпja iz oЬ!asti viS.eko111ponent11ih sistema па bazi ZnO, koji 
posedt1j u visoku nel i11ear11ost strllj no-napo11ske karakteristike EО. Milosevic, 1986) Sll pokazala 
da za dobijaлje zal1teva11ih karakteristika materijala, polazni ргаh ne moie biti samo 
mehaлicka smesa polaznih komponenti (oksida), vec mora posedovati odredjenu 
kristalografsku strukttNпN. Dobijanje pral1a kompleksnog kristalografskog poJaznog sastava 
ostvan1je se visokotempcratl!rnim tretmanom kroz reakcije LJ cvrstoj f"azi smese polaznih 
komponenti-oksida ili sol i. 
4.1.1. piпteza praha гeakcijom и cvrstoj fazi mehaпicke sme5e oksida 
Analiza raspodele velicina cestica polaznih oksida је pokazala si rok spektar veJicina 
cestica (aglomerata) sa srednjim velicinama : 1.35 µm za polazni prah Bi203, 7.94 µm za 
Sb203 , 10 µm za Mn02. 5.8 µm za Cr203 i 16.98 µm za NiO. lako reakciji u cvrstoj fazi sme5e 
ovih oksida predhodi korak mehaлickog mlevenja-homogenizacije u cilju роvееалја 
povrsinske energije sistema i dоЬiјалја t1niformne smese, tesko је izbeei proЫeme vezaлe za 
sintezu materijala reakcijom u cvrstoj fazi, о kojima је bilo reei t1 poglavlju 1. Ti proЫemi 
se odnose па medjudifllzijн relevaлtnih јапаI proЫem agregata i necisto6t1 praha. Pri tome, 
velike razlike u poeetnim veliCinama cestica otezavaju difuzioNNн reakciju, sto moie dovesti 
do odredjenih nehon1ogenosti u struktшi i sastavн praha i do formiraлja agregata cestica. 
mroЫem necistoca odredjen је polaznim hemijskim sastavom praha, a\i i brojem i vrstom 
operacija tokom tehnoloskog postt1pka siпteze . pнkcesivne operacije reakcija-mlevenje mogн 
kontaminirati sistem . 
Shematski prikaz foпniranja faznih oblika odnosno, praha kompleksnog polaznog 
kristalografskog sastava, ргi konvencionalnoj sintezi reakcijom н cvrstoj faz i smese oksida, 
prikazaл је na sl. 4. 1" а odgovarajuCi tizicko-hemijski procesi koj i se odigravajlt tokom ove 
sinteze, u tabeli 4.1. 
Као sto se moze videti sa sl. 4. 1. i iz tabele 4.1 ., pri reakciji u cvrstoj fazi mehaлicke 
smese oksida ZnO, Bi20,, Sb203, СоPMЈ I Mn02, NiO, Cr203,(Al203) formiraju se sledece 
kristalne strukture: 
(i) faza ZnO sa parametri111a resetke a=3.2507·10·1n111,c=5.2013·10·1nrn (odredjeni u 
sistemu S,,). Obzirom na vrednosti analiticki cistog ZnO EBeпNstein i dr., 1969) 
odstнpanja dMЬijenilN odgovarajuCih vrednosti u dнzin i kristalografskih osa ZnO u 
terNпicki trctir· t"l'I \111l \,, ГСWL .1 l~ГtNdll.N~ Ј !Ј 1 tclitiyЋ tl resetktl ZnO. Na to 
.1. _) • 
posetюo uka1tt_1t1 odsшpanja u duzini c-ose, koja је za slucaj visekomponentnih 
sistc111a NNа bazi Z110 najcesce kraca od iste vreclnosti analiticki cistog ZпО. 
(ii) t·aLa spiпelaI sa para111etrom resetke (S11) a=8.5372(10)·10·1n111 
(iii) faze bogate ko111ponentom Bi203 (pirohlor, odnosno )'-Bi203) sa parametrom 
rektke а = 10.160(4) 10·111111 
Tabela 4. 1. fizicko-hemijski procesi koji se odigravaju pri si11tezi praha kompleksпog 
polaznog sastava 111etodo111 reakcije н cvrstoj fazi smese oksida 
Т=N2TPК 
- forNNNiraлje kristalne faze ZпО 
- reakcija obrazovaпja spinela izmedj u p~MP i ZnO 
- reakcija obrazovanja pirohlora u sistemu Bi203-Sb203-MO, MO=ZnO, 
СоPM4IСr2MPIМпM2 • 
- fazna transformacija Bi203 t"aze pri zagrevaлjtN 
- fazna transformacija teene t'aze Bi203 pri hladjeпju (kristalizacija )'-Bi203) 
- delimicna difuzija јопа aditiva EМп2 H Iсо2H Iki2 HIAlнF u faze ZnO, 
pirohlora i spinela 
ZoO ~ ~JJJ JD 
so,o, ~ 1 sP 1---_-__ .J_,_I ----
~Оз 1 PYR • - - - i ~I~ ~JJВiJD2M~PI ~JJJ_J_JHNJJJJ
1 
1 
NiO - - - - - -- - - - _Ј 
1 ЪJJJеi~Оз E•t•ЫlieanF 
SI. 4.1. Sheinatski prik<1z razvoja taza н prahovima, pri konvencionalnoj sintezi praha reakcijom u cvrstoj fazi smese 
oksitla u visekompon~otnorп sistemu ZпMJBi2MPJpb2MPJMl EМО = СоPM.I MnO:i, NiO, Сг2MP I АN2MPF 
132 
Razvoj tDazпilN oЫika ргi rcakciji L1 cvrstoj fazi sistc111a $7, Sx, S11" S11 prikazan је na 
sl. 4.2. prcko intcпzitcta karakte1·istic11il1 dit'rakcionih maksimuпia ti tDuпkE.;iji sadrzaja polazne 
koшponente ZnO. Pri to111e sc moze \'i(leti da t1 ispitiyЋniNNN sistcmi111a, pri koncentraciji 
polaznog ZnO od 35 8-+ 1110\ % , iNн~NNzircWi difrakcioпih rнaksiNNшNNNa spiNNcyNнWW 1·aze su пezavisni 
od koncentraciJe polaznog Z110. Sadr7.aj ZпО t'aLc raste sa povecanjerн poS~tne koncentracije 
ZnO komponente u s111esi. Napo111eni1110. ргi юNNNеI da ll sistemн sa 35 mol % ZnO (S7) nije 
identifikovana kristalna t'aza ZnO u reztN!шjшWpeNNN prahu, obzirom da је S\1a stel1iometrijski 
raspoloziva koliciпa komponeпte ZпО isk.oriscena tt reakcijama foппiranja piroћlora i spinela 
(0.Milosevic, 1986). Faza tipa piroћ lora prisutna је u celom intervalu ispitivanja, obzirom 
da se ona formira lt trojnom sistenш Bi203-Sb203-MO, pri cemu је MO =ZnO, СоPM4I Mn02, 
Cr203, EМ. Inada, 1978). 
35 57 72 8 4 
mol % ZnO 
Sl. 4.2. Relativni i111e11ziteti karakteristicпih difrakcioпih NшtksiNNNшna taza sisteina S7 , S8 , S10 i S11 tt funkciji 
saclrzaja polaz1og Z110 
4.1.1.1. Formira nje faze tipa pirohlora u praћovima 
Rezultati difrakcije x-zraka t1 prahovima sintetizovanim na N2TЗКI pokazali su 
prisustvo faze sa jedinicnom celijom koja se krece od 10.0-10.5· l0·1nm, identifikovane u 
smclama iz tabele 2.1. i 2.2. Evidentno је da ove vrednosti odgovarajн tipicnim pirohlomim 
strukturama, ali i strнkturi kllbnog -y-Bi203. 
Konstanta resetke faze piroћloraI koja se moze naci u slicnim sistemima na bazi Zn0-
Bi203-Sb203-Co203-Mn02-Cr203, varira sa sadrzajem aditiva, kao sto је to prikazarю na sl. 4.За. 
-'· 
mozпato јс da se pirihloma faza foпnira uvek u trojnom sistemu koji sadйi 
kompoпente BiДIJpb2MPJMlEMl=ZnlI СоОI Cr203 , Mn02), pri cemu је mogttce formiraлje 
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SI. 4.З. hoNNstanиt resetke pirohlorne EаFI odnosno, spinelne faze EЬF u funkc iji sadriaja a~itiva EМ.fпаdаI N9T8аF 
Tabela 4.2. Faze tipa kubnog pirohlora u sistemu Bi203-Sb203-MO (prema M.lnadi, N9T8аF 
sistem konstanta resetke hemijska formula 
a·l01(nm) 
4Zn0+ 3Sb203 + ЗВi2MP 10.45 Zn2Bi3Sb3014 
4СоMH 3Sb203 + 3Bi203 10.45 C~BiPpbPMN4 
Cr203 +Sb203 +2Bi203 10.45 - CrBi2SbO, 
2Mn02 + Sb203 + Bi203 10.36 MnBiSb07 
Obzirom na vrednosti - а - iz Tabele 4.2. i Sl. 4.3, faze identifikovane t1 ispitivanim 
sistemima (Tabela 2.1. i 2.2.) mogtt Ьiti pirohlornog tipa. Pored toga, smese iz tabele 2.1. 
i 2.2. (S 1-S6) mogtt se posmatrati kao sistemi Bi203 +Sb203 +MO, pri cemu је МО=СоPM4 I 
Cr203, Sn02 , NiO, АN2MP I sa odnosom Bi20/Sb203 =0.5. Prema rezultatima iz tabele 4.2, one 
zadovoljavaju uslov formiranja pirohlornih struktura, ра se endotermni efekti na N22PКI 
posebno izrazeni u smes2.ma S1 i S2, mogu povezati sa reakcijama formiranja strukture tipa 
pirohlora t1 ovim sistemima. Slican efekat poznat је u literaturi (M.Inada, 1980). Obzirom 
daje u ispitivaлim sistemima odnos Bi2Mзfpb2MP =M.R< NI verovatno se и smesama S1-S6 sav 
Bi203 koristi za formiranje strukture tipa pirohlora prema reakcijama iz tabele 4.2. 
U sistemu koji sadrzi komponentu ZnO i ekvimolske kolicine Bi203 i Sb203, (smese S9 
i S11), takodje st1 zadovoljeni uslovi iz tabele 4.2, pri cemu јеI obzirom na veliku 
koncentraciju ZnO (59, odnosno 84 mol % ) moguce formiranje pirohlora na bazi ZnO tipa 
Zn2Bi3Sb30 14 (M.Inada, N9T8аF . Medjlltim, и sisternima sa ZnO, prema M.Inadi (M.Inada, 
1980) takodje је moguca reakcija izmedju formiranog pirohlora i viska ZnO, u kojoj se 
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Temperatura, Т EкF 
( 4 . 1) 
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ьF 
SJ. 4.4. DTA dijagrюni sisterna Eто!%F 92.5 ZnO + 2.5 Bi203 + R.Mpb2MPEМ.fnadaIN98MFEaFIsinese S9 EЬF i S 11 EсF 
Endotermni efekti na temperaturi od N22ЗКI па krivama DTA sistema S9 i S 11 , mogu 
se povezati sa O\'Om reakcijom. Na sl.4.4. prikazani su DTA dijagrami sistema Zn0-Bi203-
Sb203-aditivi, na kojima se lюcava ovaj endotermni efekat na N22PК. 
Egzoter111ni efekti pri grejanju na 848К i NM48К mogu se povezati sa faznom 
transformacijom Bi203 faze pri grejanju (S. Ito i dr., N9TTаFI odnosno, sa reakcijom formi ranja 
polimorfa spinela iz111edju ZnO i Sb203 (M. Inada, 1980): 
( 4 . 2) 
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Obzirom na redosled odigravanja reakcija pri grejanjt1: f'<iL11a tra11st'or111acija Bi201 
faze, formjranje spinelne faze reakcijom 4.2, forr11ira11je piгohloгa renkcija111a iz tat)t:lc 4.2, 
reakcija pirol1lora sa ZnO (reakcija 4. 1), tecna t'aza sc tl s Nпesama s'I i S11 sСГОyЋxNNM t•or111ira 
topljenjem Bi203 (obzirom da је u ovim smesama ekvimolski odnos Bi2MFpb~l_;F I а potom 
reakcijom 4.1. Zbog relativno visoke brzine hladje11ja pri DT aпalizi (20 ° 111i11) i rпalog 
sadrZa.ja teene faze, kristalizacija Bi203 faze u neki od polimort"11ih oЫika (-y-Bi,O,. obzirom 
na oб analizu) nije evidentirana. Osim toga, u ovi111 sistemimaje mogt1ca i reakcija izmedju 
spinela i teene faze (M.Inada 1980) pri ћlаdјепј LI t1 kojoj se reproclL1kt1jc odredjeпa ko licina 
pirohlora: 
Kako na ovu reakcijt1 utice brzina hladjenja, а inhiЬirana је prisustvom jona aditiva 
u resetki spinela, kao staЬilizatora ove faze EМ.fnada 1980), verovatnoca odigravanja ove 
reakcije pri bladjenju је mala u ispitivanim sistemima. 
4.1.1.2. coпniraNNje faze tipa spinela u prahovima 
U visekomponentnim sistemima na bazi ZnO sa oksidima ЫzmutaI antin10na, kobalta, 
mangana, nikla i hroma moguce је obrazovanje sledeCih spinelnih struktura EТаЬеlа 4.3): 
Tabela 4.3. ptruktнre tipa spinela koji se formiraju t1 visekomponentnom sistemн ZnO-aditivi 
(prema M.Inadi, N9T8аF 
formula konstanta resetke a· \01(nm) 





Ко i се se od navedeшh s inela foпnNratN zav1s1 od odnosa ZnO 1 ad1t1va. Za sadrza ~ р Ј 
aditiva < ЗО mol % , sto је slucaj kod sistema S10 i S11 obrazuje se sp i11el tipa Zn7Sb2012 ili 
inverzna struktura oЫika Zn413Sb21303 (A.F.Wells, 1975). Za sadrzaj aditiva > ЗО mol% 
moguce је formiranje spinela oЫika C°'7Sb2012 EМ.fпаdаI N9T8аF. 
Spinel se u ispitivanim visekomponentnim sistemima na bazi ZnO formira reakcijom 
4.2, koja se desava na temperaturi iznad 9TPК. Као sю smo ranije videli, egzotermni efekti 
na NM48К na krivama DTA (Sl. 4.4.) mogн se povezati sa reakcijom formiranja spiпela 
Zn7Sb2012 (u sistemt1 koji sadrzi Cr203), odnosno, njegovog polimorfa (t1 sistemu bez СгIMPF. 
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MedjutimIspinelпa raza se moze Љппirati i reakcijom 4.1. па te111pc:1«1tL1ra111a ~NсЈ N22~JNPD2ЈК. 
pri grejanjt1, 0 Cell1LI takodje iNПаNПО evide11cijt1 prckO CWllCflfCWПyNNylfN pi kt)\ ,l NN~ Ј 22Ј 1( !ђ 
krivama DTA (Sl. 4.4.). 
Resetka faze tipa spinela u visekomponentni111 sisterпiiпa па bazi Z110 111oze biti 
substituisana jonima Со2 ... i i\1112 "' (M. lпadaI N9T8аFI а 11aS.1 tlosW.н.gINsNNN~D istrazivaпja 
(0.Milosevic, 1986) st1 pokazala da joni ki2~I Аl·Nт i Cr1+ sL1bst1tt11st1 t"azt1 )p111ela. оIIа 
supstirucija ima za rezultat promenu konstante resctke spinel11e t"aze ($\ . ..i.3). koja је ро 
pravilu nesto manja kod dopi ra11ih nego kod cistih spinela. lbziгom па vredпost dobijene 
konstante resetke spinelne faze sistema S11 (a=8.537 l(10)· \0·1nm) vero,1atno se radi о 
substjtuisaлom spinelu. Iz literature је pozпato da SL!pstitucija resetke spiпe la јопiта aditiva 
ima za rezultat stabilisanje ove faze (M.Inada, 1980) i sprecavanje rcakcije spinela sa tecпom 
fazom pri hladjenju (reakcija 4.3 .) . Na taj 11acin kolicina reprodL1kovanog piгolN lora zavisi od 
kolicine i vrste aditiva, tj, stepena stabilisanja faze spinela. MecJj t1ti111 , to z11aci cla i kol iciпa 
spinelne faze u sintetizovanim prahovima zavi si od kolic ine i vrste ad iti va, ра mоzепю 
ocekivati veci sadrzaj spinela u smesama koje sadrze komponerнu Cr203 (S,i), obzirom na 
njen staЬilisuCi efekat, ti odnosu na sisteme bez ove kотропепtе (S7-S 11 )(Tabela 2. 1). 
4.1.1.3. Kristalizacija Bi203 faze 
Као sto smo videli u poglavljll 4. l. l. l. egzoterrnni efekti na krivama DTA iz tabeJe 
2. 1. na temperaturi od oko 848К pri grejanjll (sl.4.4.), mogll se povezati sa faznom 
transformacijom Bi203 faze (S.Ito i dr., N9TTаF. Obzirom da se Bi203 topi na NM9ЗК izoluje 
se kao tecna faza tek reakcijom 4.1, kada је odnos Bi2Mзfpb2MP < l (smese S1-S6}, jer se sav 
Bi203 utrosi za obrazovanje pirohlora. Kada је odnos Bi2Mзfpb2MP > 1, tеспа faza se foпnira 
topljenjem viska Bi203, а tek tada reakcijom 4.1. (S9,S 11). Pri ћladjenju tecna faza bogata sa 
ВЏFP kristaliSe. Koji се se od polimorfnih oЫika Bi203 foпnirati zavisi od uslova hladjenja, 
stabilisuceg efekta aditiva i atmosfere okoline, sto је detaljno opisano t1 ranijim istrazivanjima 
EМ.fnadaI N9T8аI M.Graciet i dr., 1978, 1980, K.K.Hristiforov i dr. , 1980, O.Milosevic i 
dr., 1988). Sa krivih DTA smesa iz tabele 2.1 . i 2.2., ne iюcavajll se promene entalpije pri 
h1adjenju u sistemima S1-S6, S9 ,S 11 , S 14 , koje Ы нkazivale па kri sta li zacij Lt Bi201 raze, iako 
rezultati oб analize t1kazt1jll na prisustvo kubnog DFDJpoliшorfa. Osnov11i ргMЫеNNN zasto ovaj 
pik pri hladjenju nije detektovan moze se povezati sa malim sadrzajem teene faze i 
istovremeno velikom brzinom hladjenja pri DT analizi. bndotermпi efekti na 1273 (S 13) i 
N42ЗК (S14) mogll se povezati sa pojavom teene faze Bi203. Osim toga, egzotermni efekat na 
9RMКI pri ponovnom zagrev~nju smese S13 moze ukazatj na t"aznll transfoппaciju Bi203 faze. 
Bez detaljne oб analize u tackama faznih promena ne nюze se sa sigurnoscн utvrditi о kojim 
је faznim traлsformacijama rec, kada је u pitanju Bi203 faza. ReZLJltati kristalografskih 
jspitivanja su u smesama na sobnoj temperaturi identifikova\i faze sa konstantom jedinicne 
celije od 10.150(4)-10.440(5)· NMJЋm EТаЬеlа З. 1 ), koja ukazllje na prisustvo 'Y-polimorfa 
Bi203 EО. Milosevic i dr. , 1988). 
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4.1.2. Si11teza рt"а ћа kuшpleksNNog polaz11og sa-.,ta va 1·cakciju111 в tec11oj fazi 
Kod prahova dobijc11i11 t1c111 ijski m posttipci NNNа s i пteze E r·eakcijoNп u tecnoj fazi), 
traze11je zahtevaпog kristalograt'skog sasta\'a t3.kodJe se ocligrava visokotemperaturnim 
tretmanom polaz110g pralш. i\.kdjt1ti111, obzirom da se si11teza praha kompleksnog polaznog 
sastava odigrava u tecnoj t'azi, rastoja11je izNпcdju jona (cestica) је daleko шал је od 1 µm 
EЕ. Wu i dr., 1984), nezavisno da li se prah doЬija mctodom tiparav.<1.nja rastvora i stispenzija, 
koprecipitacijom ili iz rastopa k1·istalot1iclrata. Iz tog 1-azloga, reakcije trazenja zeUenog 
kri.stalografskog sastava visokotempcraшmim tret111a11om odigravaju se na nivou homogene 
smese visoko disperz11ih cestica, obzirom na procese dehidratacije i razlagaлja soli tokom 
termickog tretrnan<1.. То utice na stepeв izvodjenja reakcije izmedjt1 cestica, bn.inu reakcije 
i uniformnost dobijenil1 kristalograt·skit1 strukшra. Razvoj faznih oЬyika u prahovima 
doЬijeвim metodama uparavaвja rastvora i suspenzija (prat1 1 АF i koprecipitacije (lD) pracen 
је kombinovanim metodama DTA/TGA i difrakcije X-zraka. 
4.1.2.1. M etoda нpar·avanj a rastvora i suspenzija 
Kod svih prahova dobijenih ovom metodom (lA, 2АI ЗАI 1 ВI lC), zajednicko је to 
da komponenta Zn-, nezavisno od toga da li se unosi u oЬyiku ZnO (lA, 2АI ЗАF i1i u oЫiku 
rastvora Zn(N03) 2·6H20 (lB, Ј СFI takodje prelazi LI rastvor, sto tJtice na stepen reagovaлja 
ove komponente sa drugim komponentama sistema. О tome svedoce dijagrami susenog praha 
doЬijenog ovom metodom, gde se javljaju faze baznih nitratnih soli tipa Zn5(N03) 2(0H)8 2Н2MI 
Zn5(N03) 2 EОНF8 EЈАI 2АI ЗА I IB, ICh hJoridni\1 soli tipa Zn5(0H)8C\2> а moguceje prisustvo 
i baznih karbonata cinka Zn4C03(0H)·6H20 (smesa 2АI ЗАF. 
Uzorci kalcinisani\1 prahova doЫjeпih metodom uparavanja rastvora i sнspenzija u 
pogledu zastupljenosti faza ZnO i spinela daju s licn н difrakcionu sliktt. Poredjenjem smesa 
lA, lB i lC, najveei stepen kristaliniteta ovih faza evidentan је и smesi ЈА. 
Na primerll praha 1 А pokazano је da se smese dobijene ovom metodom razlazu u 
intervalu temperattJra od З2ЗJNM4ЗК I sa maksimal11im gнЫtkom 111ase u smesi lA od oko 
40% . DT analiza је pokazala da је ovo razlaganje do 4TPК endotermno i da se moze povezati 
sa reakcijama dehidratacije i razlaganja nitrata (O.W.Sprosor1 i dr. , Ј 98SI К. Seitz i dr., 
1986). Egzotermni pikovi iznad 4TPК ukazuju na formiraлje kri stalnih faza tipicnih za 
sinterovanu visekomponentnu keramiku na bazi ZnO (0.Milosevic i dr. , 1985, 1988). 
Sa dijagrama zavisпost i promene intenz.iteta karakteristicnih difrakcionih maksimшna 
od temperatL1re termickog tret111a11a (kalcinacije) praha lA (sl. 4.5.) (Lj . Karanovic i dr., 
1988, 0.Milosevic i dr., N989сF ocigledNю је da sadrzaj faze ZnO u ovom sistemu raste sa 
porastom temperature kalcinacije praha do N4TЗК. Do 4TЗК prisutna је faza 
Zn5(N03)i0H)8·2H20, а na temperatllrama do STЗК LI uzorku praha је prisutna faza 
Bi24031 Cl10 • Na 8TЗК pocinje formiraпje spinelne faze, ciji udeo i stepen kristaliniteta raste 
sa daljim porastom temperatltre. Na NMTЗК Lt tizorku ргаhа se pojavljuje tetragonalna J3-Bi203 
faza, sa parametrima celije а=T.T42RI с=R. SPЈЗ · ЈО· N NNNNN (JCPDS 22-515), cija se strнktшa 
sredjt1je sa porastoNп teNпperatщ·e do 1273 К . lznad ove tempeгaшreI faza Bi203 nij e vise 
identifikovana u pralш. plNeпiatski prikaz razvoja t·aza pri termickom tretmanu praha lA 
prikazaл је na sl . ..i RЬ. 
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SI. 4.5. Proinena iotenzit.:ta karaktcristicnih difrakcioNNЉ inaksiNNNшNNa l<tz.<1 pri N.Wнnickoш tr.WNNшшн pr;11la IA i ID 
(Lj.Karanovic i dr" N988FEаFI odoos110. sh"шaNski pr1kaz razvoia li1Z<1 pri 1.:rinicl..0111 1r.:tin<111u pral1<i !А 
i ID (O.Milos.:vic i dr., N989сFEЬF 
Promena sadrzaja ZnO faze u uslovima teппickog trctmana pral1a 1 АI јсI kao sto је 
vec pokazano, rezllltat transfoпnacije ZnJkompoпeпte Lt Ьаzпе soli, koje se sa prodllzeпim 
temperatllmim tretmanom razlazL1. 0\1akav reakcioп i 111cha11 iza111 omogucava da ko111ponenta 
ZпJ bllde и aktjvnijem MЫiktN i utice па stepe11 rcaguva11ja ZпО sa adi tivi111a. ,6-f3 il03 faza, 
kojaje identifikovana ll prahu, је verovatno stabil isana aditivi ma, obziroNп da опа prcdstavlja 
metastabilni polimorfBi201 (G.Gatto\v i dr" 1964. g.yyN . Med~rnaclN i dr" 1978, 1979). Prema 
literatшnim podacima st~ЬilisiNca kоrпропеrна 111oie bit. ~ЬNMI EН.Тапјi i <lr., 1980, 
M.Miyayama i dr. 1981). 
4.1.2.2. ~ktorla kop1·ccipilaeijc 
Kriva рпINNN~NNс 111asenil1 gltЬitaka (TG) pralш dobljeпog metodom koprecipitacije (1 D) 
clostize maksiNNыl rNilN s~Do па NNTPК. DTA је pokaLala slabo izrazene eпdoteпnne pikove do 
RTPКI kao r~ittlt.it deћidratINcije пastalill l1idroksida. Лnaliza razvoja faza (SJ . 4.5.) pokazala 
је da је dobro iskristalisala t·aLa ZпО prist1tna t1 celom temperatttrskom intervalu pri 
kalcinaciji ovog praha. Do 8TЗК u t1zorku se javlja Bi2..i031CJ 10 faza, ciji sadrzaj postepeno 
opada do ove te111perarttre. Као i kod praha 1 АI па 8TPК ј е evideпtna pojava slabo 
iskristalisale Љzе spinela, cij i ttcleo i stepen kristal initeta raste sa daljim porastom 
temperaшre. U interva1t1 ocl N MTPJ N 2TPК i ovde је utvrdjena tetragonalna J3-Bi203 faza sa 
parametrima celije а=T.T42RI c=5 .6313 ·I0·1nm (JCPDS 22-515). Obzirom na metastaЬilnu 
prirodu I8Jpolimoгt·aI slicno razmatraпje о stabllisucem efektu komponeпte Sb203 moze se i 
ovde primeniti . 
Razlike koje se javljaju na dijagrami111a razlaga11ja i razvoja faza prahova doЬijenih 
t1paravanje111 rastvora i suspenzija (pri111er 1 АFI odnosno koprecipitacijom (lD), ocigledno 
poticu od prirode komponente cinka, koja ima dominantni efekat na krive razlaganja; 
obzirom da se nalazi u konceпtracij i > 90 % . U sistemu 1 D, komponenta cinka, uneta u 
oЫiku ZnO, ne trpi nikakve promene tako da је vec u susenom prahu evidentirana dobro 
iskristalisala faza Z110. · 
4.1.3. Sinteza praha koшpleksnog polaznog sastava reakcijom u dispergovanom sistemu 
(metoda reakcionog гasprsivanjaF 
Rezultati prikazani ovde, kroz razlaganje jednokomponentnog sistema kao model 
sistema, pokazali su da је primenorn ove rnetode moguce doЫjanje praha cije se 
karakteristike mogu veoma precizno kontrolisati podesavanjem parametara sistema i rastvora. 
U cilju doЬijanja praha zahtevanih karakteristika, bitan detalj predstavlja doЫjanje 
uniformnih, sfericnih, diskretnih kapi polaznog rastvora, koje determinisu velicinu rezultujuce 
cestice. Za slucaj dvofluidnog atomizera, kakav је ovde koriscen, srednja velicina kapi је 
funkcija parametara rastvora i zaprerninskog odnosa gas/tecnost, ali је ogranicena na 
relativno siroku raspodelt1 velicina kapi i srednju veliciпн kapi koja se krece od 50-100 µm. 
Obzirom da velicina kapi iz rasprsivaca tt velikoj meri determinise velicinu rezu1tujuce 
cestice, dobljanje prahova ll SlJbrnikronskoj oЫasti Ьilo Ьi moguce primenom ultrasonicnog 
rasprsivanja. 
Konce11tracija polaz110g rastvora takodje predstavlja parametar koji utice na velicinu 
dobljene cestice. 
Mehaniza111 rransfoпnacije kapi polaznog rastvora Zn-nitrata tokom procesa 
reakcionog rasprsivanja prikazan је па sl. 4.6. lsparavanje rastvaraca sa povrsine kapi 
ostavlja prezasicen rastvor, tako da dolazi do kristalizacije soli na nivou svake cestice. 
Temperatнrni rezi m u peCi EreaktorнF је takav da omogнcava isparavanje rastvaraca, odnosno, 
kristalizacijtt soli, i st1kcesivnu konverziju do oksida ili smese oksida reakcijom gas-cvrsto 
u clispergova110111 siste111 t1 . ТiпNе se povecava reakciona povrsina i oпюgucuje kontrolisanje 
velicine cesrica i njil10ve raspoclele koNнrolom parametara rasprsivanja. Zbog kratkog 
\ ГiNNNе.N" 1 юsNNM. velike brzine zagrevanja kapi/cestice 
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(300°/s)(T.J.Gard11er i dr .. 1984) uclguyЋrajtit.Wi sl1::p..:1 11· .t ,, ptNlINiNюNNN rastнIпN 
(optimalno na kvaziatomskom пivotNF zadrza\'a se i ll liNNзlNNMg 1.\"-;t1c1 f 1.1 u\1.1j NпetoEl i lklJe 
odredjene prednosti t1 odnost1 па ost~Nk telшike dоћiјалја pral1a / rastvora. NFlls~lFNNM za slLtc::ij 
visekomponentпih sistema, obzirom da яN razlike u rast\ orl· \ ,..,! о NNptNNNtWrнi i ra1li(·i•e 
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Sl. 4.6. pheшatski prikaz transforшacije kapi polaznog rastvora model sisteш;i Z11-11i1rat<1 tokoш po~tupka reakcionog 
rasprsivanja 
Ispitivan је uticaj temperature na fazпi sastav i stepen razlaganja. Pokazano је da se 
sadriaj faze ZnO povecava sa poveeanjem temperatшe reakcioпog rasprs ivanja. Kada se vreli 
gasovi prevode preko rezнlttNjнSeg praha t1 kolektorн za pral1 oko ЗО min ро zavrseпom 
postнpku rasprsivanja, sprecava se adsorpcija vodene раге i smaпjllj e udeo intermedijarne 
faze Zn5(N03)i0H)8·2H20, а stepen razlaganja, оI dostize 1. 
aoЬijene cestice st1 st1plje sfere i fragmenti strplji l1 sГera. Pokazano је cla povrsine 
cestica nisu glatke, i da predstavljaju agregate primarпilN cestica. Raspodela velicina cestica 
је log-normalna sa srednjom velicinom cestica koja se javlja tl ft1n kcij i parametara 
rasprsivanja-µrotoka gasa i protoka tecnosti (0.Milosevic i clr., 1992 ). 
Kod visekomponentnog siste111a Zn-nitrat+aditivi ocekiva11a t1nit"or111nost praha nije 
ostvarena, sto је pokazano гeztiltatima kvalitativne aлagize na nivoн cestice. Ovo, medjнtimI 
nije posledica metode, vec prirode polaznog rastvora i nehomogerюsti koje 011 t1110si u sistem, 
obzirom da је Ьiо ll oЫiku suspenzije. То је i111a10 za posledicu i relativno visoke vred11osti 
struja cнrenja i maJe vrednosti koeticijenta nelinearnosti н oЫasti 1- 1 О ЛLNNN ' , kod nelinearnih 
otpomika doЬijenih sinterovanjem ovog praha (0. Milosevic i dr .. N 99ЗFETatFela 4.4). 
1-i ] 
Tabelil 4.4. Ek 1.. ricљ.W karakt...:t·i5tik::: L11o:J" 1 па bazi pral1a dobijeпog metodom reakcionog 
rasp1·s,\a11j.L, Eu!rюsrю. mr.WWt<..кloNNN гils topa krista1ohidrata •. 
ele\..tric11e o..;obtn~ 111t.:tot!a rr.WWaktWioпog metoda rastopa 
Гilppr;i v·<шја kг i staloh idrata 
а 1 ( 1 -1 О ЛL т ! ) 13 32 
cr2( 10-100 А 111 ) 30 27 
JL(µA/c111 2) 40 <1 
Kc(V/ 111111) 760 380 
4.2. Razvoj шikгostпNktiNN·e tokoш si NNteN·ovнNNja 
Razvoj mikrostпNkшre pri sinterovanju uzoraka na bazi praha dobijenog reakcUom u 
cvrstoj fazi (poglavlje З. l) i tecnoj fazi (poglavlje 3.2) odvija se slicnim mehanizmima, 
obzirom da sinterova11je LJ оЬа slL1caja polazi od praha kompleksnog kristalografskog sastava. 
Pri tome se, polazeci od kristalnog ргаhа koji sadrzi faze ZnO, spinela i Bi-bogate faze 
(pirohlor i/ili -y-Bi203), za slL1caj praha dobijenog reakcijama u cvrstoj fazi, u sinterovanoj 
keramici formiraju zrna ZпОI spinela i poli111orfne struktl! re Bi203 Eд ili {3, posle sinterovanja, 
odnosno -y-Bi203, nakon teппickog tretmaпa sinterovanih uzoraka (O.Milosevic i dr., 1988)). 
Za slucaj dobijanja praha reakcijaina u teenoj fazi, polazeCi od praha kompleksnog 
kristalografskog sastava, koji sadrzi t1 najvecoj koncentraciji faze ZnO i spinela, rezultujuca 
mikrostпiktura sinterovanih llzoraka sadrzi tagшdje fazu(zrna) Z110, spine]a i polimorfni oblik 
LЗJВi2MP • Pri to111e, variranjt; u okviru metoda dobijanja praha reakcijom ll teenoj fazi, moze 
uticati na stepen kristalinicnosti faza ll sinterovanim uzorci111a i na njihov fazni sastav 
(O.Milosevic i dr. , N989аF. 
Generalno se moze usvojiti, posmatranjem mikrostrukture llZOraka na bazi jednih, 
odnosno drugih pral1ova, da se, kada se polazi od praha doЬijenog reakcijom u cvrstoj fazi 
smese oksida, dobijajll veca zr11a ZnO (LI proseku za 2-5 µm, pri istim uslovima sinterovanja) 
i manja kolicina spiпelne taze (od 5-10%), za razli ku od sistema na bazi praha doЬijenog 
reakcijom ll tecnoj t'azi , gde је sadrzaj spinela od 10-15%. Pored toga, mikrostrukture 
sistema dobijenit1 reakcijom t1 tecnoj 1·azi i111aju iNnitoпnNNiju raspode!L1 velicina zma ZnO i 
spinela, kao i unifor111nt1 raspodelн konstitнenata ро povrsini нzorka. То је posebno naglaseno 
kod uzoraka na bazi praha 1 D i 1 А . Iz razvoja faznih oЫika u prahovima (poglavUe 4.1) 
moglo se videti , da, za syнсај prahova doЫjenih reakcijom u cvrstoj fazi smese oksida, 
reakcija oksida росiпје na temperaturama ocl oko NNTPК (V.F.Katkov i dr., 1988) i odvija 
se ла nivou cestica sirokog spektra velicina. Za slueaj doЬijanja prahova metodama reakcije 
u tecnoj fazi, 111esa11je kor11po11enti sistema odvija se ll rastvoru, а reakcije medju njima 
pocinju na daleko 11izi111 teNNNperaшraNNNa (ispod 4TPКF i odigravaju se, па nivou 
visokodisperz11ill polaznih cestica. То utice na stepen reagovanja medjll komponentarna 
sistema i i ma za rezн 1 tat нп i t'or111n ij tl raspodel ll konstitнenata mikrostrukture u sinterovanim 
uzorcima. Obzirom NNа 111ehaniz111e for111iranja cestice metodom reakcionog rasprsivanja, moze 
se ocekivati da је pгimenom ove rnetode rпoguce jos vise poboljsati osoЫne rezultujuceg 
visekomponentnog pralia. 
4.2.1. l; izicko-l11:111i.i,ki p1·oce...i koj 1 ~tD o<l igпly 1jt1 toko111 1·nzvoja NNNilo·ostпNkture 
U ispitl'.: Iншn \ 1 ~~lJ.orпplyWNeNнNN iNNN sistc:mi Wпа па bazi ZnO razvoj faza, odnosno 
mikrostrllkturc, '1tf\ ij.\ <>t: kruz пt.DkoW!ko paralcl111l1 procesa koji se medjusobпo iпterferiraju. 
Pri tome, 1110Ze se нsvojiti <la _k pr\)..:es siNнeroD аоја clo111inirajl1ci ћNktor koj im se obrazuje 
ZnO t'aza, dok ЈС olNr.lzoI·aпj~ fI~z~ s;~·<nela rezнltat rea~oD апја oksida н cvrstoj i tecnoj fazi. 
ТорlјепјеI isparayDШNN~ 1 kristal1zacija ~Jaze Bi103 i nјепiћ polimortDniћ fПlEiitikacija uslovljavaju 
obrazovanje intagraNнNlaпюg ~ЮЈP. а termick.i akti' iraпo difuzюпo kretanje ltnutrasnjih 
defekata cink oksida i katjoNш oksidз. adiri,·a нticu па obrazovanje cvrstiћ rastvora na bazi 
osnovпih konstiшt.>пata . 
fspitivaпja radjc11a tJ vccem broj t1 visekompoпeNнnilN varistorsk.i l1 sistema na bazi ZnO 
EО. Milosevic, 1986) sa sledeci111 sad rzaje111 aditiva (11101%): Bi203 (0.5-2.0), Sb203 (0 .5-2.0), 
СоPM4 (0.5-1.0), Mn02 (0.5- 1.0), pпM2EMJ N.ОFI АN2MP (0-0.4), NiO (0- 1.0), Cr203 (0-1.0), К2О 
(0-1. ОF 0111ogl!ci la st1 sag l e<lavaпje ekmeпtarпilN tizicko-he111ijskih procesa kojima se razvija 
str11ktura ove kcrarnike i izvodjenje odgovarajt1ce hipoteticke sl1eme razvoja faza 
visekoшponentnih sistema na bazi ZnO (tabela 4.5, sl. 4.7). 
ТаЬе}а 4.5. Procesi koji se odigravajв t1 postt1pkt1 dobijanja nelinearne keramike na bazi ZnO 
(O.Milosevic, 1986) 
Etape tehnoloskog postupka Fizicko-hemijski procesi 
- fazna transforшacija Bi203 u teenв fazl! 
- reakcija obrazovanja spinela izmedju faza 
pirohlora i ZnO (u sistemima na bazi 
praha doЬijenog reakcijom u cvrstoj fazi) 
- reakcija obrazovanja spinela (reakcija 
4.2) 
- transfor111acija i rast zrna sp inelne faze 
- difнzija jona Со2H Mn2 + АЈP H Ni2+ cr3+ u 
' ' ' ' Sintcr·ovanjc spiпel 
(1323 - NT2PКF - isparavanje (ili ter111icko razlaganje) 
Bi203 
- sinterova11je ZnO (rast zrna) 
- diЉzija Со2 H I Mn2+, EАNPHF i Ni2+ t1 zrno 
ZnO 
- kristalizacija Bi-faza tokom procesa 
hladjeпja 
Teпniclci tret111an пakon siпteroIJanja - t'azna traлstDormacija оI {3-ry 
(673 - N2TPКF - dit'uzija Zn; do granice zrna i 
neвtralizacija sa lciseoniko111 
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SI. 4.7. Sheina razvojit faza (mikrostrukture) u visekomponentnim varistorskim sisteinima оа bazi ZnO 
Na osnovu prikazane sheme evidentno је da osnovnu mikrostrukturu obrazuju 
komponente ZnO, Bi203 i Sb203, koje ulaze u sastav konstituisucih faza (sl. 4. 8). Sve ostale 
komponente koje se srecu u ispitivanim sistemima alternativnog sastava, а koje mogu Ьiti 
kobalt, mangaлI aluminijllm, hrom, kalijum ili kalaj formiraju cvrste rastvore u okviru 
pomenutih faza ili odgovarajuca jedinjenja i na taj nacin vise ili mалје uticu na rezultujuce 
osoЬine nelinearne keramike. One pri tome t1 najveeoj meri supstituisll fazu spinela, о cemll 
svedoce maksimt1mi koncentracionih parabola aditiva za sastav koji odgovara fazi spinela. 
Obzirom da su osnovne.gradivne komponente ove faze cink i antimon, katjoni ostalih 
oksida koji t1laze u njen sastav EСонI Ni2+, мnнI АlзHI cr3+) llticu na staЬilizaciju ove 
faze, koja se u nelinearnoj keramici pomenutog sastava pojavljuje kao moderator rasta zrna, 
а obzirom na visoka izolaciona svojstva, utice i na роvеСалје nelineamosti u oЫasti 
predproboja. 
Komponente koje Sllpstituisu zrno crnk-oksida - kobalt, maлganI aluminijum i nikal , 
pored toga sto znacajno llticu na provodnost cink-oksida EАyPHI Ni2+, Со2HFI imaju uticaj na 
visiлн potencijalne barijere EМnнF i rast zrna ZnO (Al3+) kroz interakciju sa llnutrasnjim 
defektirna cink-oksida. Uslove i nacin pod kojima se odvija ova Sllpstitucija moguce је 
kon trolisati EО. Milosevic, 1986). 
Komponenta ЬizmutJoksida оЬгаzNNје intergraлularni sloj i odredjene kristaJne strukture 
u nje111u: (3 i o-Bi203 , tokom procesa siлterovanjaI odnosno, -y-Bi203, nakon termickog 
tretmana sinterovaлih uzoraka. 
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SI. 4.8. Osnovne gradivne komponente zгпа ZпОI spinel<t i iпtergraпularпe faze EаFI odnosпoI koncentracioni profili 
aditiva u sistemi111a doЬijeoim reakcijoin н clirstoj f<tzi EЬF (O.Milosevic, 1986). 
Zbog izuzetne slozenosti ispitivanih varistorskih sistema, pre svega broja i vrste 
aditiva, njihove koncentracije, zatim citavog niza uticajnih parametara, kao sto su 
temperatura, vreme, brzine grejanja i hladjenja, atmosfera okoline i sl., sagledavanje 
e1ementarnil1 procesa koji se odigravaju tokom pojedinih etapa tehnoloskog postupka 
dobijanja cink-oksidnih varistora, kao i njihovo egzakEщ> poznavanje, pruza mogucnost 
kontrole rezultujuce mikrostrukture, sto sa aspekta elektricnih karakteristika znaci doЬijanje 
nelineamih otpornika zahtevanih osoЬina. 
4.2.2. Pri1·oda reakcija izmedjн oksida i faza 
U reakcije, koje se odigravaju u cvrstoj i tecnoj fazi, eksplicitno se mogu izdvojiti 
reakcije obrazovanja spinela i pirohlora sa stehiometrijom prikazanom u Tabeli 4.2, za 
obrazovanje pirohlora na bazi Bi-Zn-Sb, odnosno reakcijom 4.2. za obrazovanje spinela. 
Ovako obrazovana pirohloma faza lako reaguje sa fazom ZnO pri cemu se obrazuje 
spinel i tecan Bi203. U sisteml1 koji ne sadrzi Cr203, na visokim temperatt1rama moze doci do 
reakcije 4.1. EЈ . Wo11g 1975, М. Inada, 1980), u kojoj Bi203 iz pirohlora Ьiva potpuno 
zamenjen ekvivalentnom kolicinom ZnO iz matrice ZnO. Pri sporom bladjenju moze doCi do 
reakcije spinela sa tecпom fazom Bi203, pri cemL1 se reprodukuje piroblor (reakcUa 4.3.). Pri 
tome, cista spinelпa faza lako reagt1j e sa tecno111 fazom Bi203 uz obrazovanje reakcionih 
produkata reakcije 4.3, medjt1tim, spinel koji sadrzi rastvorene komponente samo delimicno 
reaguje sa tec110111 fazom, ра otuda koliciпa reprodukovanog pirohlora zavisi od vrste aditiva. 
Ova reakcija је takoclje ko11trolisa11a i rastom zrna spinelne faze. U sistemima na bazi praha 
dоћiјепо~ re·11.-('i in111 tt н~стNј f'l?i, fa7a tipa pirol1lora nije identi fikovana u rezultujucoj 
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kerarпic i . lz toga mozemo zakljuciti da se reakcija 4.3. пе odigrava pri illaclje11jt1 uzoraka sa 
temperature sinterovanja. Kod uzoraka sporo 11ladjenih sa temperaturc si11tcrovanja (pri 
neizote rmskom sinterovanju l A-lF) , ova reakcija moze biti sprece11a rastom spinelne faze, 
koje t1 ovim si stemima ima u vecoj koncentraciji . Za s\ucaj naglo l1ladjenih uzoraka 
(izotermsko sinterovanje lA, 2АI ЗАI lD), reakcija 4 .3. ne moze da sc od igra . . 
Prema E.Olso11-u i dr. (E.Olsson i dr., 1989), cak i mali sadrLaj faze tipa pirohlora 
na granic i zrna ZnO moze da poveea degradaciju, odnosno, nestaЬilnost КJЈ karakteristike. 
lz tog razloga је pozelj no smanj iti zapremins ki udeo faze piroillora. 
4.2.3. Kristalogr·afija i sastav faze zrna cink oksida 
Zrna ZnO c ine vise od 90% ukupne strнktнre sinte rovane keramike , а nalaze se u 
oЫiku polikri stala ileksagonalnog oЫika sa r,esetkom tipa vircita . Z nO ј е osnovna gradivna 
komponenta zr11a , mada u malim koncentracijama zmo moze sadrzati ka tjone prelaznih 
metala, kao sto su kobalt i mangan, zafim nikl i aluminijum. 
Koncentracija ovih oksida, odnosno njihovih ka~onaI и resetki ZnO zavisi od kolicine 
aditiva polaznog praha, rastvorljivosti pojedinih oksida i uslova pod kojima se odvija ova 
supstitucija. 
Obzirom na radijus jona Zn2+ (tabela 4.6), komponente kobalta, mangana, 
aluminijuma i nikla su sposobne da supstituisu resetku ZnO, ра se ovo utvrdjuje u l iteraturi 
u ~irokorn opsegu polaznog sastava (P.Williams i dr., 1980, У.М. Chiang i dr. , 1982, 
L.J.Bowen i dr. , 1983). 









Na sl. 4 .9. prikazani su rezultati ispitivanja sastava zma ZnO н sinte rovanoj 
varistorskoj keramici u sistemima Zn0-Bi203-Sb203-Co0-Mn02-Cr203 (M .lnada, N9T8EаFFI 
odnosno ZnlJBi2MзJpb2MзJCoPM4JMn~JCr2MPJkilJAl2MP (0.Milosevic, 1986) u fнnkciji sadriaja 
aditiva i temperature sinterovanja. OCigledno је da komponenta c ink oksida predstavlja vise 
od 9 8 mol % strнktнre zrna, dok su ostale komponente na nivou od svega nekoliko atomskih 
procena ta, zav isno od polaznog sastava i uslova doЬij anja. 
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SI. 4.9. Koncentraeija substillieNNюa Z110 1·aze visekoinpo11e11tnog viнistorskog sisteina u ftinkciji koncentracije 
aditiva EМ.lожlаI N9T8FEаFI odnosno teinperature si11terova11ja (0.Milosevic, 1986) EЬF I 
U tabeli 4.7. prikazani su rezultati kvaJitativneanalize sastava zrna ZnO, faze spinela 
i intergranularnog sloja za t1zorke na bazi prahova IA-lF. Iako rezultati EPR analize ukazt1jt1 
na prisustvo jona Мnн LI resetki zrna ZnO sistema lA-IF, stepen st1pstitucije ZnO faze u 
ovim sistemima ocigledno nije isti, ра pored komponente mangana, zrno ZnO sistema lA 
supstituisн joni Со2 H i kiн аI 1D-Co2+. EDAX analiza uzoraka па bazi smesa l ВI lC i lF 
nije utvrdila prisustvo pllbstiшenata LI resetki ZnO. 
Tabela 4. 7. Komponente kгistalnih faza u sinterovaлoj keramici EТ= NRTPКLSMminF 
(0.Mi losevic i dr., N989аF 
kristalna sistem 
faza lA ЈВ lC lD lF 
zrna osnovna Z11 Zn Zn Zn Zn 
ZnO 
substi tt1en t Mn,Co,Ni Со - - -
spinel osnovna Zn,Sb Zn,Sb Zn,Sb Zn,Sb Zn,Sb 
substi tнen t Cr,Mn ,Co, Cr,Mn,Co,Ni Cr,Mn,Co, Cr,Mn, СrIМлI 
Ni Ni Co,Ni Co,Ni 
tecna osnovna Bi Bi Bi Bi Bi 
f aza SL1bstitt1ent ZпIpbICr Zn,Sb,Cr, Zn,Sb,Cr Zn,Sb, Zn,Sb, 
Co,Ni Сг Cr 
Konstante res~tki icl~пtitikovaiюg cink oksida prikazane su ll tabeli 4.8, u kontekstu 
literatt1rnih noclatt1k:1 
Tabcla .+ .8. Para111etri resctke kristalne faze cink oksida jdentifikovaпe u viseko111ponentni111 
varistorskim sistemima 
Siste 111 parametri resetke Ref. 
a·IO (nm) с· 10 (nm) 
ZnO-M n0-Co0-Sb203-Bi203 3.249+0.002 5.104+0,005 M.Graciet i dr., 
1978. 
ZпОJBi2MPJpb2MPJCoPM.iJMпMг 3.25276 5.1 9869 о. Milosevic, 1986 
pпMгАN2MP 
ZnMJBi2MPJpb2MPJClзM4JM nОг 3.24966 5.20336 O.Milosevic, 1986 
Ni0-Cr203 
4.2.3.1. Rast zrna ZnO 
U visekomponentnim sistemima, na bazi ZnO, velicina zrna se moze smatrati 
funkcijom pocetne velicine cestica, temperature i vremena sinterovanja, kao i udela faza koje 
uticu na rast zma, а koje su takodje funkcije parametara procesa - temperature i vremena. 
Za konstantnt1 pocetnu velicinu cestica ova zavisnost se moze izraziti na sledeei nacin: 
D = О EТI t) (4.4) 
Posmatrano u funkciji temperature si11terovanja (kao dominirajuceg parametra u 
procesu rasta zrпaFI za interval temperatura u kome se ostvaruje znacajna nelineamost ova 




















1173 1373 1573 1773 
ТEКF 
SJ. 4.10. Velicina zr11a ZnO varistora prikazana u funkciji teinperatнre siNNterovaпja 
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Mehanizam rasta zrna је najpre prouceo па NNNctalпiNNN sistemima, а tcorije raL.vijene 
na njima kasnlje SLJ pгenete i na keramicke sisteme. Pri юNNNе јс iNtvгcljeNNM da se vre111e11ska 
zavisnost promene srednje velicine zпNа kod polikristal11il1 strllktllra, t1kljL1CL1juCi i 
visekomponentnu varistorsk.LJ keramikt1 па bazi ZnO, 1110ic: sa zadovoljavajL1co111 tacnoscн 
opisati fenomenoloskom jednacinom kinetikc rasta zпNа EЈ. Е. Внгkе I 1949): 
D" - D" = kt () (4.5) 
Vrednosti domjenog ekspoNNeNнa 11, iz jednaci11e 4.5. cija reciprocna vrednost 
predstavUa eksponent vremena, saglasne su sa literatllrnim podaci111a p гi kazaniпN ll tabeli 4.9. 
Za sisteme lA i lD, dobijene pri izotermskom si11terovanj ll od 5-480 min, koeficijenti 
regresione jednaci11e 3.1. odnosпoI jedпacine 4.5 dati SLI u tabeli 4. 10, а odgovarajuce 
slaganje eksperimentalnih vrednosti i vredпost i iz\'edenih na osnovu jednaci11e 4 .5, na sl. 
4.11. 
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SI. 4 . 11 . Poredjenje eksperimental11ih vrednosti i vredпosti vclici11a zrna Z110 EаF i spincla EЬF izvcdenih na osnovu 
korelacione jednaciпe 4.5. 
Tabela 4.9. Vrednosti eksponenta n iz korelacione jednacine 4.5. 
Sistem n Ref. 
ZnO 3.00 T.h.dнpta i dr., 1968 
ZnO+aditivi 6.00 J.Wong, 1976 
ZnO+aditivi 2.8-5 .58 O.Milosevic i dr. , 1983 
Polikristalni materijali 2.67 D.J.Srolovitz i dr. , 1983 
Zn0+(0-75mol %Bi203) 5 T.Senda i dr .. 199() 
14.9 
Tabela 4. LO. Kot.:ticijenti rcgresiu11il1 icdr1acina З.N i 4.5. 
-
srnesa regr.jeclп . ТIEКF 11 uslovi sinterovanja 
lA Ј.N 1573 6.08 v.,, =SK/min , kaljeni 
4.5 1573 6.89 v =0 z ,kaljeni 
4.5 NJ~?З 6.73 " 11 
lD 3. 1 l573 5.37 v2 =5K/min, ka ljeni 
4.5 1573 4.97 v =О z , kaljeni 
4.5 1473 5.00 " " 
Obzirom na vrednosti iz gornje tabele, veCi rast zrna evidentan је u sistemu 
dobijenom koprecipitacijorп aditiva (1 D), u poredjenju sa sistemom dobijeпim uparavanjem 
rastvora i st1spenzija. OvLt cinjenicu rпоzепю povezati sa efektom tecne faze na rast zrna 
ZnO, obziro111 da se опа t1 sistemL1 1 D foriп ira na nizim temperatшamaI kao i veeom 
supstitucijorn resetke ZnO u sisternt1 1 АI sto moze da inhibirajuce utice na rast zrna ZnO. 
Velicina zrr1a ZnO predstavlja vazan parametar mikrostn1kture ispitivane polikristalne 
keramike, obzirom da је napon ргоЬоја ро jedinici duzine obrnuto proporcionalan sa 
srednjom velicinorn zma ZnO. 
Obzirom na cinjenicL1 da se proces rasta zпNа ZnO odigrava tokom sinterovanja 
nelinearne varistorske keramike, njegova kinetika ne zavisi samo od osnovnih parametara 
materijala, kao sto su kceficijenti povrsinske, zapremiпske i difuzije duz granice zma, kao 
ni od niza geometrijskih faktora (pakovanje cestica i pocetne raspodele veJicine cestica), sto 
vaii za ciste jednokomponentne sisteme, vec је i funkcija kolicine i sastava ad itiva, zatim 
obrazovanja tokom reakcionog sinterovanja faznih oЫikaI koji se ponasaju kao moderatori 
rasta zrna, а рге svega obrazovanja teene faze i njenih efekata na promenu pokretljivosti 
defekata i povecanja naprezanja kristalne resetke pod L1ticajem kvasenja rastopom. 
4.2.3.2. Uticaj substitueNNa~a i konceнtracij e aditiva па гast zrna ZnO 
Obzirom da se transport materijala tokom procesa sinterovanja ZnO izvodi 
mehanizrnorn difuzionog prenosa vakancija kiseonika i intersticijskih jona Zn; (M.Takata i 
dr. , 1976), za proces rasta zrna је od znacaja prouciti uslove pod kojima је moguce uticati 
na koncentracyu defekata u ZnO. Ranije srno ut vrdili da se na defektnu strukturu more uticati 
odgovarajucom st1pstitucijom joпima aclitivnih oksida i kalcinacijom praha ZnO (0.Milosevic 
1986). Uticaj at111osfere, odnosno parcijalnog pritiska kiseonjka ni u ovom slucaju ne treba 
zanemariti, obzirom da је sinterovanje ZnO intenzivnije u redukcionoj atmosferi (Lj .Kostic-
Gvozdenovic i dr" l976; E.Djordjevic, 1977). 
Od ispitivanil1 uticaja substitllenata, evidentno је da komponenta NiO ne utice na rast 
zma ZnO u intervalu temperatura sinterovanja do l 623K. Iznad ove temperature NiO se javlja 
kao inhiЬirajuca kompoпenta rasta zrna (O.Milosevic i dr" 1983), pri cemu se odgovarajuce 
vrednosti velicine zrna u siste111 u sa i bez NiO razl ikuju za oko 4 µm. Obzirom da se na ovim 
temperaturama obrazuje faza spinela, t1ticaj komponente NiO Ьi se mogao povezati sa 
njegovin1 staЬilistNCim et"ektom na spiпel. 
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Коmропспtа ЛЏЈ N iпlNibirajнc~ шilJc па rast zr11;1 Zr10, ~to јy.W pokaLa110 па pлNNNeru 
sistema S15 i S16. Pri toNNN~ sc pr~tposWavlja da s;:: for111:1·a с.~DW>I rastvor .1lt1111111'jL1111a ll rcsctki 
ZnO i da роvесапје sadr:iaja АyTNN u resetki ciпk oks1da i111a La poslt:::dicu opadanje 
koncentracije Zn" od11os110 kocenje rasta zma mclN~NNNiz ·Wот d1ftt11Jt::: NNнcrstNc·gskiiN јоNNа ci11 ka 
(M.Takata i dr., 1976). O"-akav et.t:::kat АN2MP na rasr zrNм ci11k oksida kao \isevakntnog 
substituenta je occkivan (\V.G.Morris. 1973; ~!.Takata 1 c!r .. 1976), (Tabela ~.NNF. 
Tabela 4.1 1. Uticaj sadr.laja АN2MP па rast zrпa ciпk oksida tT.K.GL1pra. 1985) 
АN2MP о 






Kada se govori о uticaju tеепе faze na rast zrna ZnO, ovaj uticaj bi пюgао da se 
zameni ulogom komponeпte Bi203, јег је u i11tervalt1 ispitivar1ja ona jedina u stopljenom 
staлju. Poznata agresivna svojstva rastopa Bi203 st1 konzistentna sa ci11jenicom da on rastvara 
cink-oksid , cime se ostvarнje neophodan нslov za sinterovanje u prisustvt1 teene faze 
(W.G.Morris, 1973). 
Sa povecanjem sadrzaja teene faze, izraiene preko koncentracije Bi203 rast zrna је 
intenzivniji EМ.M.oisticI i dr., 1984 , T.Senda i dr. , 1985, E.Olsson i dr., 1989). Pr:i tome 
dolazi do rastvaranja i nestajanja manjih cestica cvrste faze, dok vece rastu , а transport 
materijala se odvija brzom di ft1zijom kroz tecnu fazu, kroz proces rastvaranja-precipitacija. 
Na ovo ukazujt1 i stepenaste granice zrna (E.Olsson i dr. 1986, 1989), koje Slt Lt tvrdjene kod 
naglo hladjenih t1zoraka na bazi praha 1 А . 
Ako se, medjlltim, podje od cinjenice da је rast zrna in tenzivnij i LI pri sl!stvl! tecne 
faze, samo poveeanjem koncentracije Bi203 ll si sternu ne 1110ze se Lt ticati na rast zrna ZnO na 
prethodno opisan nacin, obzirom da poveca11a koncentracija Bi203 titice i na obrazovanje 
drugih konstituenata mikrostпN ktllre - poroznosti, koja је sa aspekta elektricnih karakteristika 
nepozeljna. ldgovarajшpe povecanje teorijske poroznosti sa povecanjem sadrzaja tecne faze 
direktno је povezano sa visokim naponom раге oksida Ьiznшta vee na remperaturama iznad 
N2TЗК. 
Uticaj koncentracije Bi203 па rast zrna ZnO u sisternirna na bazi praha dobijenog 
reakcijom ll tecnoj fazi (IA, 2А i ЗAFEpf. 4.12) nije izrazit i sa porastom konceпtracije Bi203 
dolazi do neznatnog porasta srednje velicine zrna. Pri tome, razlike t1 velicini zrna ZnO su 
uocljivije pri kracem vremeщr sinterovaпja . Sa prodl!ze11im vre111enom siriterovaлja I veca 
koncentracije Bi203 ll tice i na роvесапје poroznosti EТ.penda i dr., 1990) sto bi trebalo da 
inhiЬira dalj i rast zrna. Za slt1caj ispitivanil1 siste111a 1 АI 2..-\ i ЗАI sa povecanjem sadrzaja 
Bi203 raste udeo spinelne faze Lt viset·azпoj Z110 kera111ici. ciji L1cteo raste sa poveeanjem 
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SI. 4.12. seliciпa zгпа Z110 u fшNkciji kouc~Nнr<Ncije Bi2MIE~F. odnosпoI e11ugija aktivacije rasta zr11a ZпО u fuпkciji 
ko 11ce11tra1.:ije Bi203 EТ.pепсlа i dг" N 99MFEЬF 
Sa dijagrama zavisnosti energije aktivacije od sadrzaja Bi203 u sisteinima na bazi ZnO 
(sl. 4.N2ЬFI moze se vicleti da veoma mali dodatak Bi203 oksidt1 cinka utice na opadanje 
vrednosti energije aktivacije rasta zrna ZnO, posle cega ova vrednost post.aje konstantna i 
nezavisna od kolicine Bi203 u ispitivanom intervalu do aproksimativno 1 mol % . То ukazuje 
па cinjenicвI da pored diftizije u tecnoj fazi i dпNgi mehanizmi, kao sto је reakcija na granici 
zrna, uticu na тast zrna ZnO (T.Senda i dr" 1990) . U slucaju ispitivanih sistema, to bi Ьila 
reakcija formiranja i transformacije spinelne faze. 
4.2.3.3. Uticaj pocetne veliciпe cestica pl'alla 
aoЬijeni rezult.ati su pokazali da uslovi mehanicke aktivacije praha 1 АI prema 
uslovima iz tabele 2.5. lltict1 na raspodelu veliCina cestica u praht1 i srednj ll velicinll cestice. 
Rezul tati mikrostruktшnih ispitivanja su pokazali da sa opadanjem srednje velicine 
cestice praha, opada i srednja velicina zrna ZnO. Na sl. 4.13 prikaz.anaje zavisnost velicine 
zrna ZnO od srednje velicine cestice polaznog praha, odnosno, zavisnost srednje velicine zma 
ZnO od procenta submikronske granulacije aлaliziran.ih prahova. Pri tome se moze primetiti 
da za sistem lA , sa opadanjem srednje velicine cestice praha, velicina zrna ZnO opada skoro 
pravolinijski. U ovom sistemu, pri mehanickom tretmanll praha koji vodi ka doЬijanju cestica 
reda 1 µm , velicine zrna st1 oko 6 µ111. То tikazuje na cinjenicu da mehanicka aktivacija 
praha lltice na роvесалје reaktivnosti siste111a llnosenje111 velike koncentracije defekata pri 
mehanickom tret111anu, ali se ova reaktivnost prevashodno odnosi na stepen reagovanja 
izmedj LI ko111po11e11ti i llbrzava reakcije na granici cestica (formiranje spinela, reakcije u 
tecnoj fazi). 
То sto se, za istt1 pocetnu velicinu cestice sistema lA EА.ОF i praha doЬijenog 
reak''ijc1111 L' "' ·~ )i t"17i rs 1,,) tlol1ijajt1 zr11a ZпО Ll si nterovanoj keramici od 9, odnosno 12µm, 
152 
moze se objas11iti razl icitim 111el1ai1iz111i 111a raSLa zr11a н јеdпотI odпosnoI drLtgom sistemu 
Ltsled prist1stva Љzс rм graпici zrвa. Naime, veca koпccntracija spinela, evidentna kod 
uzoraka lA trticc па kocc11je rasta zrna ZnO, ali i na unir'or111nijL1 raspodelu velici11a zma. 
U uzorcima rш baLr pr<lha l D , kao sto smo \'ideli гапiјеI пiza је temperatura pojave 
tecne faze, ра veliciпe NГNNа осy oko 9 µт (na N4TPКFI pri роееtпој velicini cestica od 1.2 µm, 
mogu sc povezati ~а et.cktom tecne t'aze NNа rast zr11a. Prist1stvo tec11e taze, pored toga, ima 
uticaja i na clobijaпje iдrzctrю uniЉrNNNne raspodele D.Welic iпa zrna ZnO i spinela u ovom 
sistemtr. 
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Sl. 4.13. Zavisnost srednje velici11e zrшN ZnO od srednje velicine ёestica ргаhа EаFI o<lnosno od udela subшikronske 
granulacije u prahovi111a EЬFEТ. = N4TЗКF 
4.2.4. K1·istalog1-a rij a i sastav spiпelne faze 
homЬinovanjem eksperimentalnih tehnika od redj ivaпja sastava i faznog oЫika 
sistema, t1tvrdjeno је da cestice veliciпe nekoliko mikrona, koje str pretezno loci rane u oЫasti 
granica zrna, predstavljaju spiпelпu fazt1. Rezultati ispitivaпja svetlosni m i skening 
elektroпskim mi kroskopo111 litvrdil i su veliku gtNstirш spi;iela diskoпti n ital no rasporedjenih na 
granicama zrna. Ovo LtkazLtjc па verovatno stapanje cestica spinela sa granicom zrna tokom 
procesa sinterovanja, sto, sa aspekta ukupne povrsinske energije sistema, sprecava dalju 
migraciju granice. Na taj r.aCi11, spinelna faza predstavlja inhiЬitor rasta zrna, odnosno 
sprecava njegov di skon tinнalni rast i utice na homogenн raspodelн mikrostrukture. 
Rezultati ispitivanja su pokazali vесв konceпtraciju spinelne faze н uzorcima па bazi 
praha doЬijenog reakcijarna lt teenoj fazi ( l АI l D) . Pri tome је evidentno da sa porastom 
vremena sinterovaпja Lr ispi tivaпirn siste111i111a dolazi do transformacije spinelne faze, iz 
lancanih oЫika lt zrпaI homogeпo rasporedjeпa па grar1icama zrna ZnO. 
15.1 
Kvalitativna analiza је pokazala da su osnovne gradivne komponente ove faze cink i 
aпtimon u koпceпtraciji do 80% , pri cemll пjilNMv 111ecljusobni oclnos varira (tabela 4.12) i 
prc:dstavlja tDuпkcijll sasrava sisterna i nacina obrazovanja spinelne faze. 
Tabela 4. 12. Sastav spinelne faze prikazan preko odnosa osnovnih gradivnih koNNNponeпti 
S ist e m Zn/Sb Ref. 
Zn0-Bi203-Sb203-Co304-Mn02-Ni0-Cr203-Al203 2.20-2.37 о. Мilosevic I 1986 
ZпMJBi2MPJpb2MPJCo2MPJM n02-Ni0-C r 203 2.10-2.20 O.Milosevic, 1986 
Zn0-Bi203-Sb203-Co304-Mn203-Ni0-Cr 203 3.30 K.H.Bather i dr., N98Mа 
ZnO-Bi203-Sb203-Co203-M n02-Cr 203 3.50 M.Inada, N9T8а 
Koncentracija substituisucih jona је na nivoll do ·najvi5e 1 О at % (tabela 4.13) 
predstavlja fttnkciju sastava polaznog sistema. 
Ocigledno је da se .kao supstituienti ove faze javljaju katjoni oksida alшninijuma sa 
koncentracijom, koja ·u sirokom opsegu ispitivanih sastava varira и okviгtN intervala od 1.3-
4.3 at%, mangana sa koncentracijom od 0.4-8.0 at%, kobalta od 1.5-10.0 at%, Ьizmuta od 
0.07 at%, hroma od 7.5-9.0 at%, nikla od 4-5 at%, silicijt1ma od 10 at%. Supstituenti 
spinelne faze ispitivanih siste111a prikazani Sll о tabeli 4.14. 
Tabela 4.13. Semikvantitativna EDAX analiza spinelлe faze и sinterovanoj varistorskoj 
kerarnici 
~ A.T.Santhanam i K.H.Bather i dr., O.Milosevic, 1986 dr., 1979 N98Mа о 
Zn 54 63.5 56-58 
Sb 17 19.1 24-26 
Mn 8 2.2 0.3-2.0 
Со 10 2.6 1.4-1.8 
Si 10 - -
Cr - 7.5 8.0-9.0 
Ni - 5.1 4.0-4.5 
AI -
- 1.3-4.3 
Bi - - 0-0.7 
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Tabela 4.14. St1 pstitl1cija spiNN~lne ЉTе 
' 
pupstittN~Nнi s ј s t с 1.1 Rcf. 
Со2H Z110-t\.1n0-Co0-Sb203-B1 IОI ~l. draciet i dr" 1978, 1980 
Сон Iмn2H I Mn , .,. , Ni2 - .сг•~ K.H.Bather i dr" N98Mа 
СоPH ,Mn2+ IСгD.I. Z110-Bi NMIJpb2MPJCo~lIJ M . lnada, N9T8а 
М NNО2JСг2ОP 
Сон Mn2 + АN P H Ni 2+ 
' ' ' 
ZnMJBi2Mгpb2M 3-Co30.i- O. Mi losevic, 1986 
МпM2JАN2MP 
Со2 H Mn2+ АNP H 
' ' 
Zn0-Bi203-Sb203-Co0-M n02- O.Milosevic, 1986 
Аl2Оз 
Со2 H Mn2 + Ni2+ СгDH 
' ' ' 
ZnO- Bi203-Sb203-Co0-M n02- о. Milosevic, 1986 
Al203-Ni0-Cr203 
Со2H Mn2 + Ni2+ Cr3+ 
' ' , 
Zn0-Bi203-Sb203-Co0-M 1102- O.Milosevic, 1986 
Ni0-Cr203 
Со2H Mn2+ Ni2+ cr3+ 11 11 (lA-lF) doЬijeni rezultati 
' ' ' 
Zbog ove delimicne supstitllcije jonima drttgih elemenata, forrnula spinela dozvoljava 
odredjenu si rinu , odnosno odstupanje od stehiometrijskog odnosa komponenti i moze Ьiti 
aproksimativno predstavljena па sledeCi 11acin (tabela 4.15): 
Tabela 4.15. Aproksimativna fоrпшyа spinelne faze u nekoliko ispitivanih sistema 
formt1la sistem ref. 
Zn2,1 Co0.ooS Ьо.TM4 Zn0-Bi203-Sb203-Mn0-Co0 M.Graciet i dr" 1978, 
1980 
Zn 1,91Nio,1sCOo.o&M По.uTСrNN.2з ZnMJBi2MPJpb2MPJCoзM4J K.H.Bather i dr., 1980 
Bi0Sb0,5704 MnC03-NiO-Cr203 
Zn N ISkiMIN2CoM.~M no.osCr u.24 ZпMJBi2MPJpb2MPJCoPM4J о. Mi losevic, 1986 
Bio,01Sbo.1s04 Mn02-Ni0-Cr203 
Zn 1.ssNio.12COo.osMno.00Cr u.2~ Zn0-Bi203-Sb203-Co304- О. м i losevic, 1986 
Bio,005Sbo,7Slo.os204 tvlпM2Jk i0-Cr203-Al203 
Konstante resetki ideпtitikovaпih spinelnih strukшra krecu se t1 intervalu od 8.54-
8. 60· 10·1nm , sto је sa aspekta varistors!Uh siste111a alternativnog sastava (tabela 4. 16) u okviru 
literatнrnih podataka. 
Tabela 4.16. hoпstante resetki spinelne faze t1 varistorskoj keramici 
а 10-1(11111) ref. 
8.601 +0.001 J.Wong, 1975 
8.56 A.T.paлtlNaлam i dr., 1979 
8.56+0.0l K.H.Bather i dr., N98Mа 
8.58 M.Gracietidr., 1978, 1980 
8.60 K.K.Hristiforov i dr., 1980 
8.5716 ( 15) O.Milosevic, 1986 
8.5779 (4) O.Milosevic, 1986 
8.5371 (10) S11 EdoЬijeni rezultati) 
8.5466 S 16 EdoЬijeni rezultati) 
8.58 Teorijski (M.Inada, N9T8аF 
4.2.5 . K1·is ta log1·afija i sastav intergranu\a1·ne faze 
U intergranularnoj oЫasti identifikovaлe su faze tipa pirohlora i оI odnosno {3-Bi203, 
za uzorke na bazi praha doЬijenog reakcijom u cvrstoj fazi, odnosno {3-Bi203, za uzorke na 
bazi praha doЬijenog reakcijom t1 tecnoj fazi. Evidentno је da је sastav tecne faze funkcija 
polaznog sastava i t1slova doЫjanjaI ра se identifikovaлe faze mogu posmatrati u kontekstu 
literaturnih podataka: 
(i) Pirohlorna faza је t1tvrdjena t1 sirokom opsegu sastava varistorskih sistema, sto se 
moze videti iz tabele 4. 17. 
Rezt11tati ispitivanja strнkture (J.D.Hardner i dr., 1972) indiciraju da pirohloma faza 
izolovana u varistorskoj keramici odgovara tipu pirohlora sa deficitom anjona kiseonika, 
stehiometrije Bi2(Zn413Sb213)06. 
(ii) U visekomponentNю;п varistorskom sistemu sa osnovnim sastavom Zn0-Bi203-Sb203-
Co304-Mn02 identifikovaлaje nюditikacija БJВi2MP sa konstaлtama resetke koje variraju 
zavisno od prisutnih aditiva i iznose а = 5.455· 10-1 nm, kada se osnovnom sastavu 
pridodajt1 komponente Sn02 i Аy2MP (O.Milosevic, 1986), odnosno а= 5.495·10-1 nm, 
kada se osnovnom sastavu dodaju komponente NiO i Cr203(S 16). 
(iii) Tetragonalna faza {3-Bi203 EМ.draciet i dr., 1978, M.Inada, N9T8аF sa parametrima 
resetke а = 10.93· 10-1 nm i с = 5.63·10-• nm, formira se u sirokom opsegu sastava 
u trojnom sistemt1 Bi203-Zn0-Sb203 . Nacin hladjenja i dodavanje pЬzMP jako t1tice na 
obrazovanje ove faze. Sadrzaj rastYorene komponente ZnO, koj i iznosi do 5 mol % u 
• tЧE 11· ? rз; 01. po\'Cc<lva se sa dodatkom male kolicine Sb203. Na sadrzaj rastvorenih 
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komponenti пюzе Si:: ltticati ј nacinom hladjenja. Obrazovanje ove faze је znatno 
olaksano u atNNNost·eгi Bi20, kao posledica nestehiometrije mJoЫika (cist oЫik је 
~telNiometrije Bi203.x EЈ. W. Medernach i dr., 1978)). Obzirom da је intergranularna 
oЫast obogace11a at1110stero111 Bi203 tokom sinterovanja, ova faza se, iako 
metastaЫ l naI \ako obrazllje LI keramici (S16, lA, 1 ВI lC,lD, lF). 
Kva\itativna analiza i11tergra11ularne faze нzoraka na bazi smesa lA,lB,lC,lD,lF 
pokazala јеI pored ЫzNNNнtаI i koпcentracione pikove cinka, antimo11a i hroma (Tabela 
4. 7). То је u saglasnosti sa literatuгпim podacima о stabilisнcem efektu aditiva na 
for111i ranje mJpolimoгt·a. 
(iv) kt1b11i oЫik 'Y-Bi203 • Prema literatнrпim podacima ova f'aza је oЫika Вi2MзHх 
(L.P.Fomeenkov i dr., 1974) i smatra se da ima viSak k.iseonika х = 0.04-0.37. 
oeпtgenska ispitivanja нkazuju na moguce prisustvo ove faze u sistemu S11 , а 
dosadasnja ispitivanja su potvrdila prisL1stvo ove faze u uzorcima termicki tretiranim 
u atmosferi k.iseonika (O.Milosevic, 1988). 
ТаЬеЈа 4. 17. Faze tipa pirohlora identifikovane u siпterovanoj varistorskoj keramici 
Sistem ZnO + Formula pirohlora Parametar Ref. 
oksidi elemenata resetke 
a·lO nm 
Bi,Sb idealan pirol1\or 10.5 J.Wong, 1975 
Bi,Sb,Co,Mn,Sn Bi2Zn N .ззpЬо.STMS 10.48+0.002 J.Wong, 1975 
Bi,Sb,Co,Mn,Cr Bi3Zn2Sb3014 10.45 M.Inada, 1978, 
1980 
Bi1.4Mn0,4Z110.7Sb1.501 10.46+0.01 M.Graciet i dr., 
BiM.~nM.4Zn N .2pb N .8MT 1978, 1980 
Bi,Sb,Co,Mn,Si Bi2Zn 1 _33Sb0.6106 10.42 A.T.Santhanam i 
dr., 1979 
Bi,Sb,Co,Mn - 10.40 K.K.Hristiforov i 
dr., 1980 
Bi,Sb,Co,Mn,Ni, Bi1 .16Zno.s1 .1.16 O.Milosevic, 1986 
Cr,Al Sbo.s1-0.9406 





4.3. Ko1·elacija NNNikrostгuktш·a - elekt1·ic11e osobl11e 
Zahtev za korektnirn definisanjem mikrostrukture ZnO varisюra potice od nje11e 
izrazite korelacije sa strujno-11aponskiin karakteristikama. Pri toine, napon probojaje obrntito 
proporcionalan srednjoj velicini zrna ZnO, dok su nelinearnost, napon ро barijeri i struja 
curenja posledice specificпe interakcije iпteтgranu larne oЫasti odredjenog sastava i t·enomena 
granice zrna. ptaЬilnost varistora, odnosno njegov stepeп iskoriscenja i vek trajanja, zavisc 
od homogenosti strukture i raspodele konsti tuenata unutar keramike, ukljuct1jt1ci prisustvo 
рога i fazni sastav. 
Pri tome, tzv, funkcionalna mikrostпrkturaI tj. konsitue11ti mikrostriNktшe koji imaj Ll 
direktan uticaj na mehanizme provodjenja su s ledeCi (E.Olsson i dr., 1989): 
(i) zrna ZnO supstituisana katjonima aditiva, koja su odgovorna za provodnost materijala 
u oЫasti terrnickog proboja; 
(ii) medjupovrsina zrna ZnO/granica zrna, koja obezbedjuje barijeru provodjenju i lltice 
na povecanje nelinearnih karakteristika. Napon proboja svake individualne granice 
zrna (medjupovrsine) zavisi od struktllre te povrsine EЈ. Wong, 1975). Na taj naciпI 
tip medjllpovrsi11e Egraпice zrna) utice na elektricпe karakteri stike, a li isto tako utice 
i velicina zrna ZnO, kao i raspodela velicina zma, obzirom da ona deterrninise broj 
prisutnih barijera; 
(iii) trodimenzionalna mreZa Bi-bogatih faza, koja је smestena u oЫasti izmedju nekoliko 
granica zrпa ZnO. Ova 111reti Bi-bogatih faza omogucuje dodatne puteve provodjenju , 
koji izbegavaju barijere na granici zrna ZnO, i na taj nacin uticu na provodjenje u 
oЫasti predproboja. Provodnost ove mreze је determinisana faznim sastavom, tj, 
prisustvom odredjenih polimorfa Bi203 faze u njoj (O.Milosevic, 1986). Spinelna faza, 
takodje, svojim visoko izolacionim osoЬinama dop::inosi povecanju otpomosti 
intergranularnog sloja, te tako indirektno utice na elektric11e karakteristike. Prema 
nekim autorima EТ.Takemura i dr., 1986) опа kompenzuje naprezanja na granici zrna 
izazvana faznim transformacijama Bi203 faze i na taj nacin lltice na povecanje 
nelinearnih karakteristika. Dobljanje malih vrednosti strllja cL1renja Ll llzorcima na bazi 
praha doЬijenog reakcijom u tecnoj fazi (lA) ( < 1 µA/cm2, prilog 3) mogu se 
povezati sa poveeanjern otpornosti intergranlllarne faze usled vece koncentracije 
cestica spinela, sto utice na poveeanje koeficijenta nelinearnosti u oЫasti pretproboja. 
Poznato је da osnovt1 mikrostrвktшe cine zrna ZnO nastaJa Ll procesll sinterovanja. 
Tokom ovog procesa , termicki aktivirana difuzija dovodi do takvog rasporeda unutrasnjih 
defekata i substituenata cink oksida da oЫast u Ыizini granice postaje visoko izolaciona, 
Pgr - 1010 ПтI dok unutrasnjost zrna postaje visokoprovodna, Pu - 10·2 - 10·1 ЉnI sto 
rezultira u naglom padu otpornosti (M.Matsuoka, 197 la; W.G.Morris, 1973; L.M.Levinson 
i dr., 1975; P.R.Emtage, 1977; K.Eda, 1978; P .L.Hower i dr. , 1979; T.h.dвptaI 1985) 
kacla se ide od granice zma ka unutrasnjosti na rastojanju od 5-10·10·8 m (Sl . 4.14). 
Ova oЫast visoke otpornosti је poznata kao ispral.njen sloj, koj i postoj i па оЬе granice 
sвsednih zrna cink-oksida (P.R.Emtage, 1977; P .L.Hower i dr., 1979) i bogat је jonima 
Ьiznшta i antimona, dok је unutrasnjost zrna bogata jonima kobalta, 111ai1ga11a, 11ikla i sl. 
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Aktivnost varistora, kao sto је ю vee ranije prikazano, nastaje kao rezultat prisltStva ovih 
isprainjenih slojeva na SltSednim granicama zrna, а pad napona koji se javlja pri dodavanju 
spoljnjcg napona pozпat је kao napon barijere , rьI i redaje 2-4 У /granici zrпa (D. Uskokovic 
i dr., 1984). 
NM°..._~~JDJJHJJfJI ~~~~~~~~ 
f 50 100 nm 
granica rastojanje _pd granic:e zrna 
zrna 
SI. 4.14. Promena orpornosti zrna cink-oksida prikazana u funkciji rastojanja od granice zma EГ.h.duptaI 1985) 
Polazeci od stпNjnoJnaponske karakteristike i mehanizama obrazovanja potencijalne 
barijere, kao i od mehanizama formiranja mikrostrukture (poglavlje 4.2), pri projektovanju 
cink-oksidnih varistora uocava se nekoliko karakteristicnih tacaka kojima је moguce t1z 
odgovarajuce uslove upravljati. 
U oЫasti oznacenoj kao oЫast predproboja strujno-naponska karakteristikaje funkcija 
temperature. Prisustvo pokretnih nosilaca naelektrisanja sposobnih da ekscituju i pri veoma 
malim energijama aktivacije, utice na visinu obrazovane potencijalne barijere, porast struje 
curenja i opadanje koeficijenta nelinearnosti u ovoj oЫasti. То nameee potrebu kontrole 
sastava mikrostrukturnih konstituenata i koriscenje polaznog praha visoke cistoce i male 
koncentracije defekata. Sa aspekta zrna ZnO, prethodna kalcinacija praha cink-oksida, 
пamenska Sllpstitucija resetke, kontrolisana brzina hladjenja sa temperature sinterovanja, kao 
i naknadni termicki tretmaп sinterovanih uzoraka omogucuje kontrolu defekata ll zrnu ZnO. 
Sa aspekta intergranularne faze, zahtevi za dobijanjem visokootpornog intergranнlarnog sloja 
postiiu se kroz kontrolu polimorfnih transformacija Bi203 u intergranularnoj fazi i namensku 
sintezu i stabilizaciju JyJoЫika . (O.Milosevic i dr" 1988). 
Visok stepen nelinearnosti н oЫasti ргоЬоја javlja se kao posledica homogenosti 
granica zrna i homogene raspodele potencijalnih barijera u pravcu delovanja polja. Zbog 
ovoga, kao i sa aspekta degradacionih pojava, veoma је znacajno ostvarivanje homogene 
strllktшe. Primenom tehnologija reakcija iz rastvora, umesto konvencionalne metode 
mehanickog mesanja moze se ostvariti homogena raspodela faza, odNюsno Sllbstituenata 
unutar faza, kao i odgovarajllca kontrola faznog sastava, pre svega sadrzaja i raspodele 
spinelne faze kao moderatora rasta zrna. Tehnikom hladnog i toplog izostatskog presovanja 
ostvarllje se ravnomerna raspodela pritiska presovanja, sto se takodje odrazava na 
umog~nost sinterovanih llzoraka (P.Kostic i d r. 1986). 
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Kontrolisanje defektne strllktu re i provodnosti ZnO zпасајпа јс cinjenica koj a utice na 
oЫik strujno-naponske karakte ri stike u oЫasti tc r111ic kog proboja. Osi111 toga, Tlюg same 
'Jrirode efekata termickog ргоЬоја kao i zbog korelacije koj<t postoj i iz111edjL1 cncrg ije 
~Nestrukcije varistora i unifor111nosti sistema EК. Ed<t, 1984), i LI ovoj oblasti se nameee potreba 
>;а kontro1om homogenosti srrukture i ostvarivanje 111 uni t'or111ne raspockle t~пп<tlпс eNN~rg ije 
l azvane na.izmenic11i111 i i111pulsnim struja111a. 
:.3.1. Uticaj uнifoпnnosti stпNktu N·e па elekt1·ic11e osMЬiNNe Z110 va1·isto1·ske keгaшike 
Uniformnost mikrostrukture predstavlja jedan od kljucnih parametara koji llticc na 
tabilnost varistora. Pri tome, raspodeJa valicina zгпа i nehomogenost elektricnih barijera 
1maju drastican llticaj na raspodelt1 gustiлe struje u varistort1. Ukoliko је distribucija ovih 
!okaJnih parametara velika, dolazi do opadanja kvaliteta stroj110-11aponske karakte ri stike, 
odnosno, ova lokalna varijacija strllja vodi ka razlicitoj lokalnoj degradaciji. 
Porea stabilnosti strujno-naponske karakteristike, i sposobnost varistora da izdrzi 
, isoke energije zavisi od unifoппnosti strukture . Sa povecanjem povrsine elektrode 
;;posobnost izdrzavanja visokih energija ро jedinici zapremine kocl nehorпogenih llZOraka 
)pada EК.ЕdаI 1984) . 
..~ .З.N.N. Uticaj raspodele velicina zrna па elekt1·icne оsоЬiпе 
Obzirom da se na temperaturama iznad NNTPК rast zrna odvija sa teenom t'azom, 
raspodela velicina zrna 111oze se prikazati Jog-normalnom raspodelom EЈ. Wong, 1976; 
K.H.Bather i dr. , 1980 ЬF. Ovakva raspodela javlja se sa 111alim devijacijama za sadrzaj 
Bi203 < 1 mol % i uslove sinterovanja ispod N SMMК . 
Ako se prihvati cinjenica da је napon barijere najznacajniji pad napona ll stпNkturiI 
tada napon proboja moze biti definisan iz milaostпNktrue kroz relaciju EЈ . Wong, 1976): 
( 4 • 6 ) 
gde је Ђ proseean broj intergranularnih barijera ро jedinici dllzine ( 1 mm). Kako је velicina 
zma polikristalne matrice ZnO veca od deЫjine granice zrna sa faktororn 103, tada је Ь -
l /D, ра imamo: 
(4.7) 
Na taj nacin velicina zrna manifestuje svoj efekat na пароn proboja. Kako је pri 
konvencionalnom sinterovanjll velicina zrna kontrolisana prornenom temperatшe i vremena, 
to omogucuje kontrolu napona proboja kroz pracenje fenomena rasta zrna tokom sinterovanja. 
Za ogranicen opseg velicina zrna ZnO, zavisnost U = f(l/D) predstavlja pravu linijt1 (Sl. 
4.15) sa nagiЬom rь. 
Vrednosti napona barijere и sistemima dobij enirn reakcijom u cvrstoj t'azi krecu se od 
З.2JP.SУ (S 15, S 16) . Kod sistema dobijeniil hemijskom sintezom praha evidentne su vise 
vrednosti napona barijere koje se н nekoliko ispitiva11il1 sisteNпa krccн od .+-7Y(l: Ј ! 1t1-, ю. 
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Ј JбsE 1 D) (prilog 3) . mrosecпa vredпost napona barijere ро granici zrna, prikazana na sl. 3.5 l 
h.ao пagib pravc K=t.(1/D)(J.Wong, 1976), је 5-6V, za uzorke dobijene na bazi praha А.О. 
siпterovaпe na 1473 i NRTPК i za uzorke doЬijene iz prahova А.PJА.R siпterovane na NJПЗК. 
yIxNюgu vece vr~dnost i nаропа barijere u sistemima doЬijenim геаkсiјоNп u tecnoj fazi nюgll 
sc: povezati sa vecom homogenoscu mikrostrukture i uzom raspodelom velicina zrna ZnO. 
kada se n1aterijal doЬija primeNюш hemijskih postupaka sinteze. Ove vise vredNюsti napona 
barijere mogu sc povezati sa postojanjem zrna veee provodnosti u nehomogenim stпNkturama 
koje liticu na opadanje izracunate vrednosti napona barijere i оdsшрапје izracunatih i 
izmerenih vrednosti (G. Y.Sttng i dr., 1987). Visoke vredпosti rь eviclentne su t1 sistemu 
doЬijenog metoclom sol-gel (R.J.Lauf i dr., 1984), kao i metodom homogene precipitacije 
(S.Hishita i clr., 1989). aoЬijene vrednosti napona barijere od 5.2V, za оЬа ispitivana 
sistema, autori vezllj u za t1zt1 raspodelu velicine zrna ZnO. Tome u prilog govori i statisticka 
aпaliza raspoclele velicina zrna (P.R.Emtage, 1979) prema kojoj si ra raspodela velicina zrпa 
ll siпterovanoj kerarnici vodi ka dobijanju nizih vrednosti џароnа barijere. 
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SI. 4.15. Zavisnost probojnog polja, к •. od veliciпe zгпаI D, u sisteinu Zn0-Bi203-Sb203-Co30.-Mn02-Ni0 koji sadrzi 
inale kolici11e dr11gih koinpo11e11ti (11101 %): (1) 1.0 Sn02, (2) I .О Сг2M}I EЗF 0.5 Сг2MP (O.Milosevic, 1986) 
EаFI zajetl110 sa litert1turni111 podaciina (R.J.Lauf i dг.I l984)(b) 
4.4. Korelncija heшijski sastav-elekt1·ic11e osoblne 
Kako bi ill1strovali uticaj hemijskog sastava na elektricne osoЬineI razmotricemo 
ponaosob oЫast predproboja i termickog proboja, gde је ovaj uticaj najoeigledniji. 
(i) lЬ!ast predproboja 
Оа Ьi se opisalo nelineamo provodjenje u ZnO keramici pri veoma malim strujama 
EoЬlast predproboja) moze se primeniti prost model prema kome је provodjenje rezultat 
k~ctNnjWl •er111icki aktiviranih elektrona sposobnih da premoste potencijalnt1 Sotki barijeru па 
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granici zrna. Гemperaturna zavisnost stпNje 11102..:: se izra? 
barijere krcce od 0.6-0.8 еУ i mozc se izraLiti gt1sti 11• 1 
jednacine za visiпu barijere Uedn. l.30) ocigleElпo јс cl,t 1 
koncentracijc Jonora elektrona, ili sa opadanJctn kопссN 
·1 јE 1 • 1. ~t.g pri 6.:111 1 s~ \•isi па 
r, : ak..WN.WpюrIN. N<l lpПlsif 
l \; • ..:: ( NрWJн.!а <; 1 ruveC<N·Nj~NNN 
Као donoп elektrona javljaju se unutrasпji do11 11 1 uskJ .N~tJ.; 1-.: struktLtrc 
ZnO: vakancije kiseoпikaI vx0 , i intersticijski ci11k, Zn', (!' r::: ··1 •t.:r i N.lг.I •u~CW d.a.MahaпI 
1983; A.P.Roth i dr., 1981; M.Takata i dr. , 1976) , cijn j1... koпi.. 11 ra..:ija tшNkcigIN t~ NпpcrattNrc 
.i parcijalnog pritiska kiseonika (G.D.Mahan, 1983), i spoljas11j1 1.lo11ori. JU11i sL1pstitue1iata. 
koji 1ako otpustaju elektro11e. 
Obzirom da АN2MP predstavlja donor elektrona sa cnergijo111 aktivacije, ЕI = 0.05 еУI 
koja је energetski gledano, u Ыizini provodne zone ZnO, njihovo ter111icko pobнdjivanje 
(.ekscitacija) moguce је i na sobnoj temperatl1ri. Na taj nacin , sa povecanjem sadrzaja дNP H 
u resetki ZnO dolazi do роvесалја koncentracije elektroпa koj ј Sll sposobni da premostc 
potencijalлu barijerн . 
Obzirom da svako uvodjenje pokretnih пosilaca naelektrisanja sposobnih da premoste 
potencijalnu barijerв ima za posledicu povecanje strнje curenja i opadanje vrednosti 
nelinearnosti, to odgovarajнce vise vrednosti nelinearnosti i manje vredNюsti struje curenja 
11 sistemu bez АN2MP (S 16), u poredje11jt1 sa si ste111om sa АN2MP (S 15) , штасiNNNM donorski m 
e!ektom ove komponente. 
Pored alшninijum oksida, i oksidi kobalta, mangana i nikla sL1pstitL1isu resetku ZnO 
u ispitivanim varistorskim sistemima. 
Na osnovu temperatL1rne zavisnosti koncentracije elektrona t1 111onokristali111a ZnO 
Ec.A.КrбgerI 1974) evidentno је da se provodпost cink-oksida poveeava supstituisanjem 
resetke dvovalentnim jonima kobalta i nikla, pri cemtl је efekat ovog drllgog izrazeniji za 
.skoro red velicine. Poznato је da su oksidi kobalta i nikla poluprovodnici p-tipa sa katjonskim 
vakancijama i poznatom defektnom strukturo111 oЫika МеN.хM . Dodavanje donora koji su u 
sredini provodne zone ZnO (kao sto је npr. kobalt), moze da l1tice па smanjenje koпcentracije 
elektrona u resetki ZnO, u interakciji sa lNПlltrasNNji NNN donorima ZnO (G.D.Mahan, 1983). Na 
taj nacin, prisвstvo jona kobalta u resetki ZпО NNNM2.е da utice na povecanje otpornosti ZnO 
faze. 
Nasa dosadasnja istrazivanja Sll pokazala opadanje vrednosti koeficijenta nelinearnosti 
sa porastom koncentracije јопа kobalta н zrnu ZnO (P.Kostic, 1984). ReJativno visoke 
vrednosti struja curenja i niske vrednosti nelinearnosti neizoteпnski sinterovanih uzoraka na 
bazi praha 1 D mozemo povezati sa sastavom osnovne faze ZnO (Tabela 4. 7) i prisustvom 
odredjene koncentracije kobalta н njoj (0.Milosevic ј dr., 1989). 
Kada је гее о oksidu mangaпaI izvesno је cla ZnO dopiraп uv1 111 oksidoш ima 
otpornost р = 5·106 От na 298К i e11ergiju aktivacije Е" = 0.7 еУ (ICEizi11gcr, 1982). 
Obzirom da se ova vrednost nalazi dнboko u energetskom 'ijagratnll iпОI pohudjivanje 
(ekscitacija) elektrona na sobnoj temperatt1ri је za11cmarlj1 . tt!i pl , tjL' . 1 Ј , 1, 
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re111peratt1 r1 sNNнN.WпNyINNN .1. Kal-..l• <:.-: pPt-.·111.:iJ<.tlr,1 iFмNgtWrIN ol)ratt1je па prcsektt protila vakancija 
cinka i k iseonika E!~ . ~NzNNNgt.Wr. NDNо~F. prt.:.post.1\ lj.1 ~с d,1 putkij~vi det~kti н ciпk oksidu 
omogнcavaj tN рогаJIW roteNнWija!NнW· ћ~rijere LI Ыiziпi graпice Nп~аI 11kol iko је ravnoteia 
zapreminskil1 dekl\,I(,\ po111c:re11a ka llKlll_ioj gt1sti11i yakaпcija kiseoпika. Ovaka\' efekat nюze 
se ostvariti pod шi<.WаЈет I·isoh.utcWшpcWraturпug ЈоNюга elektro11<1, 111a11gan oksida, koji 
ekscitacijom na teNNNpN.WraшraNNNa siNнeroy.JaNNja роy·есаy а kor1cen1racij tl ekktrona LI provodпoj 
zoni ZnO, cime t1ri(;e 11,t yNПаNNјеnје konc..:entracije t111 t1tras11jeg dorюraI vakancija kiseoпikaI 
i na poveeanje ktчicN.WNNNrIкNIN.W y"h.аWк N_·н -.:i11ka , Dа taj NNаёiNN. tlloga МпM2 LI t"ormiranju 
nelinearnih karak1eristil\a је od St!Sti пskog zпасајаI а 11jego,10 prist1stvo LI zrnL1 veoma 
pozeljno. 
Na osnovu rezt1ltata elektronskc paramagnetпe rеzопапсе (EPR) EМ. У . Ylasova i dr ., 
1985), evidentno је da se koпcentracija ovog oksida LI zrщNI mereпa kao deformacija 
okrнzenja јопа Мп2H preko oclnosa a111p li tL1da Јзf Ј4 povecava se sredjivaпjem defektne 
strukшre ZпОI odnosno sNNNaNNjeпjem 111ogucnosti di t"u11dovanj(l visokovaleNнпih pr i 111esa u 
resetkн ZnO. Sa poveea11j e111 te111perature s i rнerovanj a rast s tepeпa det"ormacije гesetke ЈзfЈ4 I 
posmatraп na primerL1 sisterna ZпMJBi2MPJpb2MPJCoPM~JM пM2JpпM2JАN2MP (S 1. 3 .42), t!Slovljen 
је difuzijom visokovaleпtnih priNпesa н resetkt1 Z110, koja је neoporavljeпaI tj. jos uvek sadrzi 
odredjenu koncentraciju zaostalill det'ekata. moj avlj ivanje ekstremшNNa vredпosti ovoga odnosa 
amplituda sa daljim povecaпjem temperature govori u pri log sredjivanjt1· kristalne strukture, 
odnosno, нbrzanog oporavljaпja polazпih defekata, kada visokovalenrne primese nepozeljne 
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44 '" «~ е u 
~ 4 0,_ 
1 











t 1 • t 1 
о 
Smese 
о 1 А 
.i. 1 в 
... 1 с 
а 1 D 
х 1 F 
1 1 1 1 
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 4 4 
ot2 ENJNM~F 
cm 
SI. 4 .16. ho~tkijcнti нcWli N N.WarNNNNIti. « 1 о~W J нzor.tk 1 1.« l)azi pr<1l1" !А.N B. IC . I D i 1 F. W;i ntcrov<iнih NNа N42ЗJNRTЗКI 
0-1 RO 111i 1 
ll rпш ZnO, 1110gt1 ol~ziti sапю t1 tanki povrsinski sloj. То ornogtJcava da se di fL1zija 
kornronente Mn02 lJ zrno odvija ncometano,sto se odrazava na ostvarivanje maksimalne 
yЋWdNNosti koeticij~пta 11c:linectrnosti (0.Milosevic, 1986). 
Pored temperaшre sinterovanja, kao oticajni faktori diЉzije visokovalentnih primesa 
t1 resetkll Z110 i dcroгmacije okпNzenja Mn2+, su vreme sinterovanja , temperattJra kalcinacije 
ргаtш ZnO, brzi11<1 hladjer1ja, kao i pojedi11e primese sposob!le da onemogt1ce diЉzijtg Mn02 
Lt ano cink oksida. 
pmanjeпa cli t'Ltzija МNN2 - ev ident11a је pri neizotermskom si11terovanjt1 t1zoraka na bazi 
ргаhа lD,o сеmн svedoce karakteristicni dijagrami EPR spektra Мnн н resetk.i ZnO, koji za 
оvн smesu imaju najniZ.e vrednosti. fnhiЬirajнcu ulogu u procesu supstitucije re$etke jonima 
МNN2H mogt1 imati jo11i Na+, korisceni za precipitaciju (M.V.Vlasova i dr., 1990). 
U srnesi 1 АI medjt1tirn, transformacija ZnO t1 bazne soli н postupkн pripreme praha, 
нtice NNа poveeanje stepena reagovanja ove koшponente. Na taj nacin se нspostavljajн нslovi 
za intenzivnijн clit.uzijн jona Mn2+ , о cemu svedoce rezultati EPR i EDAX analize 
siпterovanih нzoraka. Yisoke vrednosti koeficijenata nelinearnosti (SI. 4.16) i male struje 
cнrenja u ovoj srnesi deteпninisane st1 sastavom osnovne faze-zrna ZnO, odnosno prisustvom 
jona mangana t1 njoj. 
(ii) lЫast termickog ргоЬоја 
U oЫasti termickog ргоЬоја evidentno је progresivno opadanje nelinearnosti sa 
povecanjem gustina struja EТ.К. Gupta, 1985). Ovo opadanje nelinearnosti u oЫasti visokih 
struja smanjuje efektivnost zastit11e sposobnosti varistorske keramike, ра је iz tog razloga 
pozeljno ovu oЫast pomeriti ka veeim gustinama struja. 
Jюз 
о 1.0 ma s.AJ20 3 (% ) 
• 0.02 . 
а.О 
SI. 4.17. Utic;1j ЛlWОI NNа oЫik КJЈ karaktuistike u oЫasti teriniёkog proboja (W.G.Carlson i dr., 1982) 
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K ako је oЫast terrлickog proboja ogra11 ice11a otpornos61 zrria /.110 (\\' .Ci.Car\so11 i 
dr. ' 1982) ' odgovaraj ucim pttpstitнisaлjem ZпО faze, tnogнcc је роy ~.Wati pпivodrюst Lrtbl 
ZnO. Poznato јеI а pokazaлo је ranije, da su vi sevalentn i joni do110ri ekktro11a i <la tako tNtN~u 
na poveeanje provodnosti ZпО faze. Efekat donora u oЫasti visokil1 strнj·N ј~ i5pitiva 1 i pri 
tome је pokazano da donori tipa дNP HI Ga3+ pomeraj u oЫast tcrmickog probuj a ka '1sim 
gustinarna stn.1ja (W.G.Carlson i dr" 1982; T.Miyoshi i dr" 1981) (S l ..+. 17). 
Dobljeni rezultati na uzorcima pralia S15 i S16 u saglasrюsti su sa gurпiim 
raz111atranjirna i efektorn komponente АN2MP na oЫik strujno пaponskc karakteristike LI oЫasti 
termickog proboj a (Sl.3.54). 
4.5. Uticaj naci11a dobljanja praha na oЫik strнjNNMJNNapoNNske ka ra kte1·istikc 
Rezul tati dobljeni za ttzorke na bazi pral1a dobijenog reakcijo111 tt cvrstoj t"azi s111ese 
oksida (konvencionalni postttpak sinteze ZnO varistora) i oni na bazi рпNhа dobij enog 
reakcij orn t1 tecnoj fazi (hemijski postupci sinteze), mogu se gencralizovati па sledeei nacin: 
(i) primenorn hemijski\1 111etoda sinteze pol azrюg praha, obzi roin na daleko nize 
temperature foпniraлja osnovпih faza, mogнce је dobijanje kerarn ike sa uniЉrmnom 
raspodelorn osnovnih koпstituenata mikrostruktшe. То utice na dobljanje visih 
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Sl. 4.N8.КJЈ karakteristika sisterna dobijenog шetodom so l-gel , hoinogeno1n precipi tac ijom kEFlNvenc ioпalпo 
(R.J.Lauf i dr" 1984) 
ptrtNjnoJnapoпske karakteristike u oЬyasti od 10·2- 10·1 АLNNN 2 za LIZOrak doЬijen 
konvencionalnim posttlpkom sinteze i hemijskim postupkom sinteze metodom lA 
prikazani su na sl . 4. 19. Vrednosti koeficijenata nelinearnosti za uzorak dobijen 
hemij skim postupkom sinteze su sa faktorom 2 veee, racunato u celoj oЫasti proboja 
za opseg gustina struja od 10-5 -10° A/cm2 . U oЫasti mal ih struja odgovarajнce 
vrednosti iznose 30. 3 (lA), odnosno 5.84 (prah konvencioпalno doЬijenF u oЫasti 
gustina struja od 28.6' 10-6 A /cm2- l0·3 A /cm2; odnosno, 38.9 EЈАF i 24.б (prah 
konvencionalno dobij en; u oЬyasti gнstina struja od 0. 1- 1.0 rnALcrп TN . lbziro rл daje 
ll oЫasti ргоЬоја oЫ i k strнjnoJnaponske karakteristike tDнnkc i j;i ttr1i r·()r111r'C ,( ·r 
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zrnn, dakko 'ise sГlWE!ПoD>ti ko"Wt"icij~NNat<i NN N.WyNNN~W.iпюsti (ioblje11c ti sist~NNNu clot)ijc110 111 
he111ijski111 postL1pko111 si11tl:Zc poslcdicajc yN.WСс L111ii"or11111osti raspuck\1;; osпov NNilN t'aza 
strukture, а sto је pot\ rtljcNю i NNNikгostrtNkttNrNNiNNN a11aliza111a. 
U oЫasti teппickog proboja, veci пagib јN.W cvidtWпtaп kod llzorka dobijenog l1e111ijski111 
postupkom sinteze, sto t1tice па орасlапје pruptNsпe moci ovog tizorka u oЫast i vcl ikih 
gustina struja. U ОyDОј oЫasti pri tDrekyDcNнWijaNNNa reda > 10' Hz, ckyDivalcntпa 
impedaпca varistora se svocli па otpoпюst аNNа ZпОI ра је пagib КJЈ krive LI ovoj 
oЬlasti ograпiceп otpor11osct1 ZпО t·aze, utlNюsNNM ko11ce11tracijo111 clonorskih ato111a. 
Ovo ukazuje na potrebu kontrole пosi laca 1 aelektrisanja za slt1caj llzorka dоЫјепоg 
heшijskim postllpkom siпteze . 
(i i) odgovarajuce vrednosti пароnа barijere, kod t1zoraka dMЬijeNNih hemij skom sintezom, 
krecн se od 5-7 У I sto је zпatno vece od нzoraka doЫjeni h koпvencional nim 
postнpcinNa sinteze. Ovako visoke vreclnosti rь Ltkazt1jt1 na uskti raspodelu vel icina 
zrna ZnO. 
( iii) velicine zrna ZnO su za iste нslove sinterovanja, manje u siste111ima na bazi praha 
dobijenog reakcijom Lt tecnoj fazi. Као moderator velicine zrna i _raspodele velicina 
zrna j avlja se faza spinela, koje tt ovi111 sistemima iпш u vecoj koncentraciji. Obzi rom 
na obrnt1tt1 proporcioпalnost ve l ici пe zrna i napona proboj a, za slt1caj ovih sistema 
dobijaju se odgovarajuce vise vrednosti пароnа proboja (400- l 000· l ОЗ У /m). То 
dozvoljava mogucnost 111inijaturizacije zapremine ZnO varistora. 
(iv) vrlo visoke vrednosti nelinearnosti (35 < c:v 1 <45) i шаlе struje curenja se ostvaruju u 
sistemima doЫjenim hemijskim putem ( l A). То 11tice na pomeraпje КJЈ karakter istike 
ka oЫastima 111a1ih g t1stina stпNja . 
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SI. 4. 19. КJЈ karakteri:>tika нzогkа doNgijcNюi;. l1.:111 ij:;ki111 posшpko N NN siпtcWz.W ( 1 АF i ko11v.:11cio11al110 (S,J EM.М ilosevic 
idr . . 1989c) 
ZAKLJ UCAK 
fzvrseпa је s1nteza praha kompleksnog polaznog sastava na bazi Zn0-Bi20 3-MO 
sledeCim 111ctoda111a: 
(i) koпveNNcionalNNom sin tezom NNNeюdama reakcije и cvrstoj fazi smese oksida kao 
polaznih komponenti; 
(ii) hemijsko111 metodo111 sinteze reakcijama u teenoj fazi, koje Sll obt1hvatile metode 
t1paravanja rastvora i suspenzija, koprecipitaciju i metodu rastopa kristalohidrata; 
(iii) l1e111ijsko111 metoclo111 sinteze reakcijama u disperznom sistemt1 - metoda 
reakcionog rasprsivanja. 
Na bazi praha dobije110g alternativni111 111etoda111a sinteze vrsena је sinteza materijala 
i ispitivani l1slovi pod koji111a se ova sinteza odvija. Као metode konsolidacije materijala 
korisceno је aksijalno i hladno izostatsko presovanje i sinterovanje. Pri tome su obuhvacene 
zavrsne faze sinterova11ja u kojima dolazi do foпniranja rezultujuce mikrostrukture, koju cine 
zrna ZnO, homogeno dopiranajonima kobalta i mangana, faza spinela, Jocirana na granicama 
zrna i intergraщNgarni sloj, koji sadrzi faze bogate bizmutom. U kontekstu ovoga pracen је 
razvoj mikrostruktt1re za uzorke dobijene alternativnim metodama sinteze praha i 
konsolidacije materijala, fazni sastav i opisana korelacija mikrostruktllГaJelektricne osobine, 
odnosno, hemijski sastav-elektricne osobine. 
Ispitivane su karakteristike praha i reztNltнjuceg materijala. Pri tome su koriscene 
metode svetlosne i skening elektronske mikroskopije, termijske analize, difrakcije x-zraka, 
elektronske paramagnetne rezonance, energetske disperzione analize x-zraka, kao i metode 
za odredjivanje raspodele velicina cestica praha, morfologije praha i odredjivanje osobina 
sinterovanih materijala. 
Istrazivanja iz oЫasti visekompoпentnih sistema na bazi ZnO, koji poseduju visoku 
nelinearnost strнjnoJnaponske karakteristike sн pokazala da za dobijanje zahtevanih 
karakteristika materijala, polazni prah ne шоzе biti samo mehanicka s111esa polaznih 
komponenti (oksida) , vec mora posedovati odredjent1 kristalografsku strukturu. DobUanje 
praha kompleksnog kristalografskog sastava ostvaruje se visokotemperaturnim tretmanom 
kroz reakcije и cvrstoj i tecnoj fazi smese polaznih komponenti-oksida ili soli. 
Analiza raspodele velicina cestica polazniћ oksida је pokazala sirok spektar velicina 
cestica (aglomerata). Iako reakciji u cvrstoj fazi smese ovih oksida prethodi korak 
mehanickog 111levenja-ho111ogenizacije и cilj и poveeanja povrsinske, energije sistema i 
doЬijanja uniformne smese, te5ko је izbeci proЬ!eme vezane za sintezu materijala reakcijom 
u cvrstoj fazi. Ti proЫemi se odnose na medjudifllziju relevantnih jona, proЫem agregata 
i necistocll praha. Pri to111e, vel ike razlike u pocetni111 velicinama cestica otezavaju difllzionu 
reakcijll , StO 1110te tl0\1esti do nehomogenostj ll struktшi i sastavu рrаћа i do formiranja 
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Kocl pralюva dobijen il1 hemijskim postt1pcima siпteze (reakcijom t1 tccnoj t"a1.i) 
dobijanje zahtevanog kristalografskog sastava takodje se odigrava visokotemperaшrn im 
tretmaлom polaznog praha. Medjutim , obzirom da se sinteza praha kompleksnog polaznog 
sastava od igrava t1 tecnoj fazi, rastoj anje izпNedju jona (cestica) је daleko manje, nezavis110 
tla li se prah dobija metodom tiparavanja rastvora i suspenzija, koprecipitacijom ili iz rastopa 
kristalohidrata. Iz tog razloga reakcije dobijanja zeljenog kristalografskog sastava 
visokotemperaturnim tretmanom odigravajll se па пivou homogene smese visoko disperzп i h 
cestica, obzirom na procese dehidratacije i razlagaлja soli tokom teпnickog tretmaлa. То 
t1tice na stepen izvodjenja reakcije izmedjll cestica, brzinu reakcije i tNnifoгmnost dobijenih 
kristalografskih struktura. 
Razvoj mikrostrigktшe pri sinterovanju uzoraka na bazi praha dobijenog reakcijom u 
cvrstoj, odnosno, teenoj fazi odvija se slicnim mehanizmima, obzirom da sinterovanje u оЬа 
slucaja polazi od рrаћа kompleksnog kristalografskog sastava. Pri tome, variranje t1 okviru 
metoda dobijanja praha reakcijom u teenoj fazi moze uticati na stepen kristalinicnosti faza 
u sinterovanim uzorcima i na njihov fazni sastav. Kada se polazi od praha doЫjenog 
reakcijom u cvrstoj fazi smese oksida, dobUaju·se veca zrna ZnO i manja kolicina spinelпe 
faze, za razliku od sistema na bazi praha doЫjenog reakcijom u tecnoj fazi, kod koga se 
uoeava uniformпija raspodela velicina zrna i spinela. 
Rezultati dobijeni za uzorke na bazi praha dobljenog reakcijom u cvrstoj fazi smese 
oksida (konvencionalni postupak sinteze ZnO varistora) i oni na bazi praha dobljenog 
reakcijom u tecnoj fazi (hemijski postupci sinteze), mogt1 se generalizovati na sledee i nacin: 
i) primenom hemijskih metoda sinteze polaznog praha, obzirom па daleko nize 
temperature formiranja osnovnih faza, moguce је dobljanje keramike sa uni formnom 
raspodelom osnovnih konstituenata mikгostrukture. То utice na dobij anje visih 
vrednosti nelinearnosti u oЫasti proboja. 
U oЫasti termickog proboja, veCi nagiЬ је evidentan pri primeni hemijskih postнpaka 
sinteze (metoda uparavanja rastvora i suspenzija), sto utice na opadanje propusne 
moCi u oЫasti velikih gustina struja. Ovo ukazuje na potrebu kontrole donorskih 
atoma u resetki ZnO za slucaj doЫjanja praha reakcijom u tecnoj fazi. 
ii) odgovarajuce vrednosti napona barijere se kгecu od RJTУI kod uzoraka doЫjenih 
hemijskim metodama sinteze, sto је znatno vece od vrednosti doЫjenih pri 
konvencionalnoj sintezi (oko ЗУF. Ovako visoke vrednosti ukazuju na usku raspodelu 
velicina zma ZnO. 
iii) velicine zrna ZnO su za iste uslove sinterovanja manje u sistemima na bazi praha 
doЫjenog reakcijom u tecnoj fazi. Као moderator velicine zma ZnO i raspodele 
velicina zrna javlja se faza spinela, koje u ovim sistemima ima u veeoj koncentraciji. 
Obzirom na obrnutu proporcionalnost velicine zrna i napona proboja, za slucaj ovih 
sistema dоЫјајн se odgovarajuce vise vrednosti napona proboja (400-1000·103 V/rn). 
То dozvoljava mogt1cnost minijaturizacije zapremine ZnO varistora. 
iv) vrlo visoke vrednosti nelinearnosti (35 < Tсх. N <4RF i male struje curenja se 
ostvarнju u sistemima dobljen im hemijskim putem (metodom llparavanja rastvora i 
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sнspenzijaJN АF. То Llti(·c NNа p1.)J\1l:ra11je КJЈ karakttWr·i~tike ka MЫastiNNNa mati/1 gL1sti11a 
strllja. 
Pokazai10 јс da sc LI ispNtNvшNNNNN vi.peko NNNpoNNcntNNiнN siskNNNiпш па bazi ZпО razvoj 
faza, odnosno, NNNikгostпNktшc I odvij;i kroz 11ekoliko paraklnil1 ргоссsа koji se rnedjusobno 
interte rirajll. Pri юNNNе . Nпоzе st us"ojiti claje proces sinterovaнja doNNNiNNirajнci za obrazovanje 
faze zrna cink oksiдaI dok је ol)1-azo, аNNје t'azc spi11ela гeiiNltat reagovaпja oksicla u cvrstoj 
i tecnoj fazi. ТорtјенјеI ispara,·ar1je i kristalizacija 1·aze 8i2M~ i njeпilN polinюrfnih 
moditikacija uslovljavajL1 obrazovanje i11tergram1larnog sloja, а termicki aktivirano difuziono 
kretaнje ltnutrasnj ih clet.ekara ci11k ok~tElIi i katjo11a oksida aditi \ а щicu па obrazovanje cvrstih 
rastvora na bazi osnovпilN ko11stitue11a1<1. 
fspitivaпja гаdјепа u vecem brojtr \1 iseko111pone11tnill \1aristorski l1 siяema na bazi ZnO 
sa rnalim sadriajem aditiva 0111ogucila u sagledavanje e\e111cntarnih tizicko-hernijskih procesa 
kojima se razvija struktura ovih 111aterijala. 
Evidentno је da osnovnu mikrostrukturu obrazнju komponente ZnO, Bi20 3 i Sb20 3, 
koje ulaze u sastav konstitt1isL1Cih faza. Sve ostale kornpone11te koje se srectr u ispitivanim 
sistemi rna alteГNNativnog sastava fопп i гај tr cvrste rastvore u okvirt1 poment1tih faza ili 
odgovarajucajedinjenja. Ko111ponente koje dopirajtr zrna cink oksida, pored toga sto znacajno 
uticu na provodnost cink oksida EАNP ;. I kiнI Со2HFI imaju uticaja na visi11t1 potencijalne 
barijere (Mn2+) i rast zrпa ZnO EАlнF k.roz iпterakciju sa unlltrasnji111 defekti111a cink-oksida. 
Uslove i nacin pod koji111a se odvija ova st1pstitL1cija mogшWe је kontrolisati. 
Polazeei od funkcionalne mikrostrнktureI t.j" konstitнenata mikrostrukture koji imaju 
direktan uticaj na mehaniz111e provodjenja, kao i od oЫika strujno-naponske karakteristike, 
pri formiranjll cink-oksiclnil1 varistora uocava se nekoliko karakteristicnih tacaka kojima је 
mogнce нz odgovarajuce uslove upravljati. U oЫasti oznacenoj kao oЫast predproboja 
strujno-naponska karakteristika је funkcija te111peratt1re. Prisustvo pokretnih nosilaca 
naelektrisanja sposobnih da ekscitujll i pri veo111a malim e11ergija111a aktivacije, t1tice na visinu 
obrazovane potencijatne barijere, porast struje curenja i opadanje kocficije11ta nelinearnosti 
ll ovoj oЫasti. То nameee potrebu kontroLe sastava mikrostrllkturnih konstituenata i 
koriscenje polaznog praha visoke cistoce i male koncentracije defekata. Sa aspekta zrna ZnO, 
prethodпa ka)cinacija praha ci11k oksida, 11ame11ska StlpStitucija resetke, kontroJisana brzina 
hladjenja sa temperature siпterovanjaI kao i naknadni termicki tretman sinterovanih uzoraka 
omogucuje kontrolu defekata u zrnu ZnO. Sa aspekta intergranl!larпe faze, zahtevi za 
doЬijanjem visokootpornog iпtergraNNtNlarnog sloja postiZll se kroz kontrolu polimorfnih 
transfoпnacija Ыznшt oksida u intergranularпoj fazi i namensku sintezu i staЫ!izaciju 
JyJoЫika. 
Visok stepeп 11elinear11osti u oЫasti proboja javlja se kao posledica honюgenosti 
granica zrпa i homogeпe raspodele potencijalnih barijera u pravcu delovaлja polja. Zbog 
ovoga, kao i sa aspekta degradacije varistora, veoma је znacajno ostvarivanje homogene 
strukture. Primeno111 tehnologija iz rastvora, ltlllesto ko11ve11cio11alne 111etode reakcijama u 
cvrstoj fazi, moze se ostvariti lюmogeпa raspodela faza, od11osno substi tueпata l!nutar faza, 
kao i odgovarajuca kontrola t·aznog sastava. 
Ko11trolisanje delDektпe s·r 1k•1 ~ · 
koja utice NNа oЫik struj110-naponske karakteristike u oЫasti termickog proboja . 
Poseban aspekt u ovo111 radt1 dat је novoj metodi sinteze praha u disperznom 
s i s terшнnctodi reakcioпog rasprsivanja, pre svega zbog niza pogodnosti koje ona pruza u 
posшpkNN sinteze praha. Razvijen је uredjaj za dobija11je prahova metoclom reakcionog 
rasprs ivanja, koji se baz ira NNа rasprsivanju rastvora polaznil1 komponenti u reakcio11u zo11u, 
pri cemu dolazi SL1kcesivno do susenja ј pirolize u disperz11om sistemu. Pokazano је da NNа 
mort.ologijt1 cestice нtice izbor polazпih soli i нslovi razlaganja. Velicina cestice i raspodela 
velicina cestica deteпniпisane sн koncentracijom rastvora i vrstom atomizera. Zavisno od 
nacina razlaganja pojedinil1 soli i te111peratt1re reakcije moguce је uticati na k.ristalografski 
sastav pral1a. Izborom stel1iometrije polaznog rastvora moguce је doЬijanje praha 
kompleksnog kristalografskog sast.ava. 
oezнltati prikazani u ovom radu, kroz razlaganje jednoko111ponentnog rastvora model 
sistema Zn-nitrata pokazali SLt cla је primenom ove metode moguce dobijanje cistog, fшog 
keramickog praha na bazi ZnO cije se karakteristike mogu precizno kontrolisati 
podesavanjem parametara sistema i rastvora. Obzirom da velicina kapi iz rasprsivaca u 
velikoj meri determinise velicinu rezultнjuce cestice, dobijanje prahova kompleksnog 
kristalografskog sastava u submikronskoj oЫasti primenom ultrasonicnog rasprsivanja 
opredeljuje naredne istraiivacke pravce vezane za ovu metodu. 
fspitivaп је uticaj temperature na fazni sastav i stepen razlaganja. Pokazano је da se 
sad rzaj faze ZnO poveeava sa poveeanjem temperatLtre reakcionog rasprsivanja. Kada se vreli 
gasovi prevode preko rezLtitllj нсеg praha u kolektort1 za prah ро zavrsenom postupku 
rasprsivanja, sprecava se adsorpcija vodene pare i smanjuje udeo intermedijame faze, а 
stepen razlaganja dostize 1. 
aoЬijene cestice Sll suplje sfere i fragmenti supljih sfera. Pokazano је da povrsine 
cestica nisu glatke i da predstav\jaju agregate primamih eestica. Raspodela velicina cestica 
је log-normalna sa srednjom velicinom eestice koja se javlja u funkciji parametara 
rasprsivanja-protoka gasa i protoka teenosti. 
Kod visekomponentnog sistema Zn-nitrat+aditivi ocekivana unifoпnnostsastava praha 
nije ostvarena, sto је pokazano rezultatima kvalitativne analize na nivou cestice. Ovo, 
medjutim, nije posled ica metode, vec prirode polaznog rastvora i nehomogenosti koje on 
l!nosi н sistem, obzirom da је Ьiо u oЬliku suspenzije. То је ima1o za posledicu i relativno 
visoke vrednosti struja curenja i male vrednosti koeficijenta nelineamosti u oЫasti 1-1 О A/m2 , 
kod nelinearnih otpornika doЬijenih sinterovanjein ovog praha. I pored toga, potencijali 
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1 DTA dijagrami prahova doЬijenih reakcijom u cvrstoj fazi: S1-S6, S13, S 14 
П Tabela I: Termijska analiza praha Zn{N03)26H20, odnosno prahova doЬijenih 
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473 673 873 1073 1273 тEкF 
Tabela I: Termijska analiza praha ZnEkMPF2·Se~l oclrюsno pralюva dobljcnih reakcionim 
rasrsivanjem na NMTPК i l 173K 
Prah aпaliza 
TG DT 
Zn(N03) 2·6H20 Korak Tmin/°C T max/"C delta TG/% ос 
1 21 .5 147.3 -007.46 Т max 51 .4 
-
2 148.0 223.2 -029.83 Т min 82.8 
3 223.2 312.5 JО 15. 8 1 Т max 180.6 
4 312.5 357.6 -022.75 Т min 312.5 
5 357.6 827.4 000.48 Т max 350.6 
Т max 634.5 
Total 2 1.5 357.6 076.19 
Ostatak О.О О.О 024.02 
0.22 1 31.4 197.4 -009.23 Т max 164.0 
2 194.2 299.2 JО 18.56 Т min 208.5 
з 290.2 896.0 - 00.15 Т max 237.0 
Т max 271.6 
Т max 623.3 
Total 31.4 896.0 027.76 
Ostatak о.о О.О 073.20 
0.22r 1 112.5 236. 1 -005.49 Т max NPP.З 
2 234.7 798.8 -000.43 Т max 218.9 
Т max 626. l 
Total 112.5 798.8 005.88 
Ostatak о.о О.О 094.78 
0.23 1 24.8 113.5 -000.58 Т max 142.6 
2 112.8 177.4 -003.13 Т min 185.3 
-
3 178.2 268.4 -009.44 Т max 236.4 
4 269.2 439.8 -001.82 T-min 437.8 
5 440.6 797.9 ООО.ОЗ Т max 551.5 
6 797.9 918. 1 -000.74 Т rnin 670.7 
Total 24.8 918. l 015.71 
Ostatak О.О О.О 084.54 
Nastavak Tabele I 
prah analiza 
0.24 TG DT 
korak Tmin/°C Tmax/°C delta TG/% ос 
1 29.2 242.7 -17.86 Т min 119.0 
2 242.0 981.6 - 2.72 Т niax 167.6 
Т miп 204.0 
Т max 224.2 
Т max 272.1 
Т miп 308.9 
Т max 406.3 
Т min 636.6 
Т max 717.9 
Т max 798.6 
. 
Т min 890.4 
Total 29.2 981.6 20.58 
Ostatak О.О о.о 80.28 

PR1LOG II 
I Dijagrami polaznog praha a-Zn(N03) 2·6H20 i ргаhа a-Zn(N03) 2·6H20, koj i је termicki 
tretiran na 573K/2h 
П ТаЬеЈа I: Intenziteti 1 i vred110sti za medjupljos11a rastojanja d smese 1 А kalcinisane 
2h tt intervalt1 temperatt1ra PT8JN4TPК 
III Tabela ПW Intenziteti I i vrednosti za medjнpljosna гastojanja d smese l D kalcinisane 
2h u intervalu temperatшa PT8J N4TPК 
IV Tabela fПW Intenziteti I i vrednosti za medjupljosna rastojanja d smesa 2А i ЗА 
susenih na PSЗК i kalcinisanih na NMTЗКI odnosno, smese lE susene na PT8КL2h i 
kalcinisane na 973 К 
V Raspodela velicina cestica prahova dobijeNNiћ metodom reakcionog rasprsivanja: 

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1 Tabela 1. Karakteristike uzoraka neizotermno siлterovanih 
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